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6.1 Systèmes étudiés et stratégie d’équilibration . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
6.2 Capacités, charges atomiques et confinement . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
6.3 Charges atomiques locales et accessibilité des atomes de carbone . . . . . . 93
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Introduction générale
L’augmentation de la population mondiale et le développement de technologies nou-
velles impliquent de forts besoins en énergie. Les énergies fossiles (pétrole, charbon, gaz
naturel) représentent la grande majorité de la production d’énergie globale. Pourtant cette
source d’énergie, déjà limitée, engendre un impact négatif et une pollution importante
sur l’environnement. En particulier, elle génère des émissions importantes de gaz à effet
de serre, ce qui conduit au réchauffement climatique de la terre. Les scientifiques ont
constaté que la température moyenne de la terre a subi une augmentation de 0.8◦C depuis
le début de 20ème siècle. Afin de réduire cet impact, la société se tourne vers l’utilisation
d’énergies renouvelables (énergie éolienne, énergie solaire photovoltäıque. . . ) qui sont des
sources intermittentes, ce qui implique de rechercher des moyens pour stocker de l’énergie
électrique en quantité suffisante et relativement peu coûteuse.
Parmi les modes stockage d’énergie, nous trouvons les batteries et les supercondensa-
teurs, des systèmes caractérisés par des fonctionnements différents mais complémentaires.
Les batteries possèdent une grande densité d’énergie mais se chargent et se déchargent
sur de longues durées (faible densité de puissance). Les supercondensateurs, à l’inverse,
possèdent une faible densité d’énergie qui peut être délivrée rapidement (grande densité
de puissance). Les supercondensateurs sont déjà utilisés dans de nombreuses applications
(démarrage de véhicules, ouverture d’urgence des portes d’avion, applications militaires,
etc...), mais leur faible densité d’énergie représente un inconvénient majeur. De nombreu-
ses études expérimentales et théoriques visent donc à améliorer leurs performances.
Les supercondensateurs sont constitués de deux électrodes séparées par un électrolyte.
Le processus de charge/décharge se fait par adsorption/désorption de l’électrolyte sur la
surface des électrodes sous l’effet d’un champ électrique et la densité d’énergie dépend
de la capacité qui est la quantité de charges accumulées à l’interface sous une différence
de potentiel donnée. L’optimisation de cette capacité a fait l’objet de nombreuses études
approfondies sur les constituants des supercondensateurs, en particulier les électrodes et
les électrolytes, avec l’objectif de comprendre les relations entre la structure des éléments
actifs et les propriétés électrochimiques résultantes. Parmi les résultats marquants, il a été
montré que l’utilisation de carbones nanoporeux comme matériaux d’électrodes induit un
impact positif sur la capacité et donc sur la densité d’énergie. Depuis cette découverte, de
nombreux travaux ont été réalisés pour comprendre l’augmentation de capacité observée
dans les carbones poreux possédant de très petits pores et la différence de comporte-
ment entre électrodes non poreuses et nanoporeuses est maintenant bien comprise. En
revanche, la prédiction de la capacité pour une structure de carbone donnée, ou un couple
électrode/électrolyte, n’est pas possible actuellement. En conséquence, la question de la
capacité maximale qu’on pourrait atteindre avec des électrodes de carbone nanoporeuses
n’est pas entièrement résolue.
L’objectif de cette thèse est de mieux comprendre le comportement et le processus
d’absorption de l’électrolyte dans les carbones nanoporeux, en réalisant une étude plus
systématique que ce qui est décrit dans la littérature. L’approche adoptée est la dynamique
moléculaire classique. L’utilisation de cette approche nous permet d’étudier les relations
entre les propriétés de l’électrolyte et les structures de carbone nanoporeux afin d’identi-
fier les différents paramètres et descripteurs qui affectent la quantité d’ions adsorbés, la
diffusion et la capacité. Pour atteindre ces objectifs, différentes stratégies ont été abordées
au cours de cette thèse et les résultats principaux sont détaillés dans ce manuscrit.
Dans le premier chapitre, nous décrivons brièvement les supercondensateurs et leur
fonctionnement, et nous les comparons avec d’autres systèmes de stockage d’énergie. La
deuxième partie de ce chapitre est plus particulièrement consacrée aux différents travaux
visant à optimiser les propriétés électriques des supercondensateurs en jouant sur des des-
cripteurs physiques tels que la structure et la taille des pores des électrodes, ou chimiques
tels que la présence de groupements fonctionnels sur la surface des électrodes.
Dans le deuxième chapitre, nous rappelons le concept de la dynamique moléculaire
classique et le calcul statistique des propriétés structurales et dynamiques sur lesquelles
nous nous sommes basés pour étudier les systèmes modèles. Nous présentons également
les différents systèmes étudiés et les modèles utilisés dans cette thèse en expliquant les
choix effectués.
Le troisième chapitre aborde une étude systématique sur l’influence de la taille de
l’anion sur les propriétés structurales et dynamiques du liquide ionique confiné. Pour
ce faire, nous évoquons des simulations par dynamique moléculaire classique de liquide
ionique en contact avec des carbones nanoporeux de structure ordonnée qui sont l’élément
manquant dans la littérature entre les structures trop simples, telles que les structures
planes et les nanotubes, et les structures désordonnées réalistes.
Dans le quatrième chapitre, nous décrivons une étude de l’impact de la structure de
carbone, notamment la taille des pores et la topologie, sur le comportement du liquide io-
nique adsorbé. Pour l’influence de la taille des pores, nous avons choisi deux carbones ayant
des topologies différentes mais une même densité et une même taille de pores moyenne.
L’un des carbones a une structure plus régulière que l’autre. Pour l’effet de la topologie
nous étudions une gamme de structures de carbone (ordonnées et désordonnées).
Dans le cinquième chapitre, nous traitons l’impact des groupements fonctionnels sur les
propriétés du liquide ionique confiné en simulant des carbones ordonnés de type “répliques
de zéolite”. Nous évoquons à la fois l’effet chimique, dû à la nature des groupements
fonctionnels, et l’effet physique, dû à la structure.
Dans le dernier chapitre, nous abordons les simulations de supercondensateurs modèles
avec applications d’une différence de potentiel. Ces systèmes sont composés de deux
électrodes de carbones séparées par le même liquide ionique. Des simulations ont été
faites sur deux systèmes : l’un avec des électrodes de structure régulière et l’autre avec
des électrodes de structure désordonnée.
Finalement, une conclusion générale rassemble les différents résultats obtenus durant
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1.1 Les systèmes de stockage électrochimique de l’é-
nergie et les différents modes de stockage
La découverte de l’électricité statique a été effectuée vers 600 avant Jésus Christ par
Thalès de Milet qui a observé des phénomènes intéressants tels que l’attraction de plumes
ou de paille par un morceau d’ambre frotté avec de la fourrure, mais à ce stade, il n’était
pas question d’utiliser cette électricité. Les recherches sérieuses sur l’électricité statique
ont commencé au 17ème siècle. Les scientifiques étudiaient l’électrisation des objets et
essayaient de comprendre les effets des charges électriques en fonction de la nature des
objets et les conséquences sur leurs propriétés. Ils sont arrivés à démontrer qu’il existe deux
types de corps : ceux qui laissent passer les charges électriques, les matériaux conducteurs,
et ceux qui les conservent sur leurs surfaces, les matériaux isolants. À l’heure actuelle,
l’électricité reste un sujet de recherche très important qui attire les scientifiques. Leur
but est de comprendre dans le détail les mécanismes à l’origine de l’accumulation et du
transport des charges électriques. Si la possibilité d’utiliser l’électricité pour de multiples
systèmes est apparue rapidement comme une évidence, son application en pratique a
rencontré et rencontre encore des verrous. L’un des défis toujours d’actualité est le stockage
de cette électricité.
Le stockage d’énergie consiste à mettre en réserve une quantité d’énergie pour une
utilisation ultérieure. Cela peut permettre par exemple de compenser les écarts entre éner-
gie produite et énergie consommée à un instant t et donc de limiter les pertes d’énergie.
D’un point de vue technologique il existe différentes voies de stockage de l’énergie élec-
trique : chimique, thermique, électrochimique, etc... L’un des avantages du stockage élec-
trochimique est que l’énergie électrique et l’énergie chimique partagent le même vecteur,
l’électron, ce qui permet de diminuer les pertes liées à la conversion de l’énergie d’une
forme à une autre.
Le premier dispositif permettant de stocker l’énergie par voie électrochimique a été
réalisé par Alessandro Volta en 1800. La pile de Volta (figure 1.1) est constituée de deux
Figure 1.1 – a) Dessin de la pile proposée par Volta dans une lettre du 20 mars 1800 [1].
b) Schéma explicatif de cette pile [2].
plaques métalliques, les électrodes (une en zinc et l’autre en cuivre), séparées par un tissu
imprégné d’eau salée, l’électrolyte (eau + NaCl). Depuis cette innovation, de nombreuses
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LES DIFFÉRENTS MODES DE STOCKAGE 9
études ont été réalisées afin de comprendre les mécanismes de stockage d’énergie par cette
voie et augmenter les performances des systèmes. Il existe deux procédés permettant le
stockage de l’énergie électrique par voie électrochimique :
- le premier est basé sur des processus faradiques, au cours desquelles il y a un transfert
d’électron ;
- le deuxième implique uniquement des interactions physiques électrostatiques, il s’agit de
processus non faradiques.
Ces deux processus, fondamentalement différents, impliquent de grandes disparités en
termes de propriétés telles que la densité d’énergie et la puissance.
1.1.1 Processus faradiques
Dans les systèmes faradiques, le stockage d’énergie se fait par conversion de l’énergie
électrique en énergie chimique : le transfert d’électrons à l’interface électrode/électrolyte
correspond à une réaction d’oxydation ou de réduction. Ces réactions électrochimiques
suivent la loi de Faraday qui dit que la quantité d’électrons transférée est proportion-
nelle à la quantité de matière oxydée ou réduite. Le flux d’électrons généré (le cou-
rant) est influencé par la vitesse de transport des réactifs dans l’électrolyte ainsi que
par la vitesse de transfert des électrons à l’interface électrode/électrolyte. Le processus le
plus lent détermine la vitesse du processus faradique. La figure 1.2 illustre les réactions
électrochimiques qui sont en jeu à chacune des électrodes lors des phases de charge et de
décharge.
Figure 1.2 – Schéma présentant le fonctionnement d’un accumulateur électrochimique.
Durant la charge, l’électrode positive subit une réaction d’oxydation qui libère des
électrons et l’électrode négative consomme des électrons par une réaction de réduction.
Lors de la décharge, les électrons suivent le chemin inverse.
Les systèmes qui fonctionnent par ce processus sont appelés les accumulateurs élec-
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trochimiques. Les batteries lithium-ion qui sont utilisées dans la plupart des appareils
électroniques comme les téléphones et les ordinateurs portables sont un exemple d’accumu-
lateur électrochimique. Ces systèmes présentent certains inconvénients majeurs qui sont
i) une faible densité de puissance, limitée par la cinétique des réactions d’oxydoréduction
et ii) l’irréversibilité des réactions de certains constituants qui implique une diminution
de la durée de vie de l’accumulateur.
1.1.2 Processus non faradiques
Pour les processus non faradiques, le stockage d’énergie se fait par des phénomènes
physiques, électrostatiques, c’est-à-dire qu’il n’y a pas de réaction chimique. Il s’agit
d’une accumulation de charges suite à l’application d’une différence de potentiel entre
deux électrodes séparées par un isolant électronique. Parmi les systèmes non faradiques,
les plus simples sont les condensateurs conventionnels Ceux-ci sont constitués de deux
plaques métalliques séparées par un isolant (comme schématisé dans la figure 1.3). Le
processus de charge des condensateurs conventionnels se manifeste par la polarisation
des atomes du matériau diélectrique qui conduit à l’accumulation de charges à l’inter-
face électrode/diélectrique. Le temps de charge-décharge de ces dispositifs est très court
(quelques microsecondes), ce qui génère une forte densité de puissance par rapport aux
accumulateurs. En revanche leur densité d’énergie est très faible.
Figure 1.3 – Schéma d’un condensateur conventionnel constitué de deux électrodes (ar-
matures métalliques) séparées par un matériau diélectrique.
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Les différentes variables sont :
- C, la capacité (en F)
- S, la surface des armatures (en m2)
- d, la distance entre les deux armatures (en m)
- ε0, la permittivité du vide (en F.m
−1)
- εr, la permittivité relative du matériau diélectrique
- E, l’énergie du condensateur (en J)
- U , la tension appliquée entre les deux armatures (en V)
D’après la deuxième relation ci-dessus, la capacité et la tension appliquée aux bornes
du condensateur affectent directement la quantité d’énergie stockée. L’optimisation du
système peut donc découler de l’amélioration de la capacité. L’augmentation de la capacité
peut se faire suivant deux approches : la première est de choisir un matériau diélectrique
possédant une grande permittivité relative, la deuxième est d’optimiser le rapport S
d
par
la fabrication d’un condensateur très mince et possédant de grandes armatures.
Performances électrochimiques des différents systèmes
Les deux types de systèmes de stockage, faradiques et non faradiques, peuvent être
comparés dans un diagramme de Ragone [3] (figure 1.4). Le diagramme de Ragone montre
que les accumulateurs peuvent emmagasiner de grandes quantités d’énergie avec des puis-
sances limitées, contrairement aux condensateurs conventionnels qui sont caractérisés par
une forte puissance et faible énergie. Nous pouvons aussi identifier sur ce diagramme un
système dont les caractéristiques se situent entre les accumulateurs et les condensateurs
conventionnels. Il s’agit du supercondensateur.
1.2 Les supercondensateurs et leur fonctionnement
1.2.1 Spécificités des supercondensateurs
Les supercondensateurs, également appelés condensateurs à double couche électrochi-
mique (EDLC), sont des systèmes non faradiques. Leur processus de charge-décharge est
basé sur l’adsorption-désorption d’ions de l’électrolyte à la surface des électrodes. Il n’y
a donc pas de réaction chimique. C’est ce qui explique leurs excellentes performances en
termes de puissance par rapport aux systèmes faradiques. En revanche, les superconden-
sateurs possèdent une relativement faible densité d’énergie. Malgré cela, ces dispositifs
sont déjà utilisés dans plusieurs applications telles que :
- la récupération de l’énergie de freinage [5, 6],
- le démarrage des moteurs thermiques [7],
- comme supercondensateurs hybrides pour l’automobile [5].
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Figure 1.4 – Le diagramme de Ragone présente les différents systèmes de stockage
électrochimique en fonction de leurs densité d’énergie et de puissance (figure extraite
de [4] et adaptée de [3]).
La différence entre les condensateurs conventionnels et les supercondensateurs se situe
au niveau des constituants : le matériau diélectrique solide et isolant est remplacé par un
électrolyte liquide contenant des ions mobiles ; les armatures métalliques simples sont rem-
placées par des électrodes poreuses complexes. L’électrolyte étant un conducteur ionique,
il est nécessaire d’ajouter un séparateur dont le rôle est d’isoler électriquement les deux
électrodes tout en laissant passer les ions. La figure 1.5 illustre les différents composants
d’un supercondensateur.
Le fonctionnement des supercondensateurs est basé sur le stockage des charges élec-
triques par adsorption réversible des ions de l’électrolyte sur la surface des électrodes. En
effet, lorsqu’une différence de potentiel est appliquée aux bornes du supercondensateur,
les électrodes se polarisent et attirent les ions de charge opposée, ce qui créé une zone
de charge d’espace au niveau de chaque interface électrode-électrolyte, c’est la double
couche électrique. Chaque double couche électrique se comporte comme un condensateur.
Le système global peut donc être représenté par le schéma équivalent donné dans la
figure 1.5.
La capacité totale d’un supercondensateur peut alors être calculée comme celle de










avec Ctot, C+ et C−, la capacité totale du supercondensateur, la capacité de double couche
de l’électrode positive et la capacité de double couche de l’électrode négative respective-
ment.
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Figure 1.5 – À gauche : Schéma d’un supercondensateur avec ses principaux composants.
Chaque double couche électrochimique représente un condensateur. À droite : Circuit
équivalent d’un supercondensateur où chaque interface électrode/électrolyte correspond à
un condensateur électrique. La résistance est la somme de plusieurs contributions. Figures
extraites de [8].
1.2.2 Théories décrivant la double couche électrochimique
Pour comprendre les capacités mesurées expérimentalement, plusieurs théories de la
double couche électrique ont été envisagées. Ces théories décrivent la distribution des ions
à proximité d’une surface chargée. Des schémas représentant les potentiels électrostatiques
résultant des modèles les plus communs sont donnés dans la figure 1.6. Historiquement la
première personne qui a établi un modèle de la double couche électrique est Helmholtz, en
1874 [9]. Le modèle qu’il a proposé néglige la diffusion ionique et l’agitation thermique, et
représente la double couche par deux plans parallèles de charge opposée, dans lesquels les
charges sont réparties de manière uniforme : un plan correspond à la surface métallique et
l’autre plan correspond à la couche d’ions solvatés adsorbés à la surface. Les dipôles des
molécules de solvant présentes entre les deux plans sont orientés en fonction de la charge
de la surface métallique. Cette distribution entre les charges mobiles et les dipôles orientés
est à l’origine de la différence de potentiel électrostatique à l’interface et engendre une
décroissance linéaire du potentiel.
Afin de prendre en considération la diffusion ionique et l’agitation thermique, Gouy et
Chapman ont proposé un modèle [10,11] où les ions les plus proches de l’interface ne sont
plus localisés sur des plans mais ont une concentration qui décrôıt avec la distance à la
surface chargée. Ce modèle implique l’existence d’une couche mélangée de contre-ions et
de co-ions basé sur un équilibre entre les forces électriques et thermiques (associées aux
mouvements d’ions et suivant le principe de Boltzmann) formant ainsi une couche diffuse.
Dans ce cas, le potentiel suit une décroissance non linéaire en fonction de la distance à la
surface chargée. Il est à noter que modèle de Gouy-Chapman s’appuie sur 4 hypothèses :
1) la surface chargée est plane avec des charges distribuées de manière uniforme ;
2) les ions sont représentés par des charges ponctuelles ;
3) l’électrolyte a des ions symétriques de charge opposée, et ne peut contenir qu’un seul
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type d’anion et un seul type de cation ;
4) le solvant est représenté implicitement par sa constante diélectrique.
Figure 1.6 – Distribution des charges électriques et forme du potentiel électrostatique
à l’interface surface chargée - solution pour 3 modèles décrivant la double couche
électrochimique : le modèle de Helmholtz, le modèle de Gouy-Chapman, et le modèle
de Stern [4].
La ponctualité des charges proposée dans le modèle de Gouy-Chapman entrâıne des
surestimations de la capacité de la double couche. Pour fournir une solution à cette
problématique, un troisième modèle est proposé par Stern. Celui-ci combine les deux
modèles précédents en un seul modèle [12]. L’interface électrode/électrolyte est repré-
sentée par deux couches d’ions : la première couche, dite couche compacte, contient les
contre-ions de charge opposée à la surface métallique ; la deuxième couche, dite couche
diffuse, contient des cations et des anions. Les contres-ions de la couche compacte s’ad-
sorbent suivant les isothermes de Langmuir tandis que les ions de la couche diffuse suivent
les lois statistiques de Boltzmann.
À partir du modèle de Stern, la chute du potentiel électrostatique peut être décomposée
en deux régions : la première région où la décroissance est linaire, et la deuxième région
où la décroissance est non linéaire :
VM − VS = (VM − VH)− (VH − VS) (1.3)
avec VM le potentiel du métal, VS le potentiel de la solution et VH le potentiel de la
première couche de Helmholtz. La capacité surfacique C de la couche double électrique
est donnée par la combinaison des capacités de la couche compacte CH et de la couche










Le modèle de Stern a été amélioré par Graham en 1947 [13,14] qui s’est appuyé sur des
études réalisées avec une électrode de mercure plongée dans un électrolyte aqueux. Dans
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son modèle, il divise la couche compacte d’Helmholtz en deux couches : une couche interne
(IHP) et une couche externe (OHP). Cette séparation en deux couches est justifiée par la
différence de taille entre les cations et les anions : la taille des cations est considéree plus
petite que celle des anions, et les cations forment des couches de solvatation en raison du
fort dipôle ion-solvent. Le modèle global considère donc trois couches : la couche externe
qui contient des cations solvatés, la couche interne qui contient des anions en contact
direct avec le métal et la couche diffuse (figure 1.7). Comme la taille des anions désolvatés
est plus petite que celle des cations solvatés, les anions sont plus proches de la surface
de l’électrode, ce qui induit une capacité de double couche plus grande pour l’électrode
positive que pour l’électrode négative. Les travaux de Graham l’ont amené à proposer
certaines conclusions :
- la capacité totale est principalement déterminée par la capacité de la couche compacte
dans le cas d’électrolytes concentrés ;
- la taille et la polarité des ions détermine le comportement capacitif de la couche com-
pacte ;
- la capacité de la couche compacte est indépendante de la concentration de l’électrolyte.
Figure 1.7 – Le modèle proposé par Graham pour décrire la double couche
électrochimique [13].
Ces quatre modèles de double couche électrochimique de nature purement électrostati-
que basés sur le concept d’électrode parfaitement polarisable et de distributions idéales des
ions permettent de comprendre un certain nombre de résultats expérimentaux mais sont
trop limités pour étudier les supercondensateurs carbone-carbone qui nous intéressent ici.
En particulier, ces modèles analytiques négligent les corrélations ioniques instantanées.
Ceci implique entre autres qu’ils ne sont pas adaptés pour traiter les concentrations
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expérimentales autour de 1M. De plus, tous ces modèles considèrent une électrode plane
alors que les électrodes performantes de supercondensateurs sont poreuses. Un modèle
proposé par Kornyshev en 2007 [15] pour mieux décrire les liquides ioniques à l’interface
avec une électrode métallique a ravivé les développements sur cette thématique. Quelques
années plus tard, Kondrat et Kornyshev [16] ont introduit l’idée de porosité et de confi-
nement, ce qui les a conduit à suggérer l’existence d’un état “superionique”. Grâce à
l’écrantage des charges ioniques par les charges des électrodes, des ions de charge égale
peuvent être premiers voisins. La vérification de l’existence de cet état sera discutée dans
la suite de chapitre.
1.2.3 Les éléments constitutifs des supercondensateurs
Parmi les composants des supercondensateurs représentés dans la figure 1.5, deux
éléments constitutifs sont particulièrement déterminants pour les performances de ces
systèmes, il s’agit des électrodes et de l’électrolyte.
Les électrodes
Les électrodes sont le lieu où les charges électroniques s’accumulent, en réponse à
l’adsorption des ions, et sont donc des éléments essentiels des supercondensateurs. De
plus, les électrodes font le lien entre l’interface solide / électrolyte et le circuit électrique
extérieur via les collecteurs de courant. Le carbone est le matériau le plus utilisé à l’heure
actuelle grâce à ces propriétés attractives : il est stable électrochimiquement, il est peu
cher et c’est un bon conducteur électronique. Par ailleurs, le carbone existe sous différen-
tes formes, qui dépendent notamment du procédé du synthèse, ce qui permet d’envisager
des optimisations. La figure 1.8 montre certaines structures de carbone qui peuvent être
utilisées comme électrodes.
Figure 1.8 – Tableau présentant différentes structures de carbones pouvant être utilisées
comme électrode et leurs caractéristiques (figure extraite de [4] et adaptée de [17]).
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Les oignons de carbones [18,19]
Les oignons de carbones sont des nanoparticules quasiment sphériques constituées de
fullerènes imbriqués les uns dans les autres. Ils sont caractérisés par une faible surface
spécifique qui est de l’ordre de 500-600 m2.g−1 et qui est très accessible, ce qui favorise
l’adsorption / désorption rapide de l’électrolyte et donc de grandes densités de puissance.
Les nanotubes de carbones [17,20,21]
Les nanotubes de carbones sont constitués de feuillets de carbone hybridés sp2, en-
roulés sur eux-mêmes, ce qui donne des cylindres coaxiaux dans le cas des nanotubes
multi-feuillets. Leur surface spécifique peut atteindre 1000 m2.g−1. Ils peuvent être ou-
verts ou fermés à leur extrémité, ce qui va impacter la surface accessible et donc la capacité.
Le graphène [20,22,23]
Le graphène est une forme de carbone bidimensionnelle avec une structure cristal-
lographique hexagonale, il possède de bonnes propriétés physico-chimiques, une bonne
conductivité électrique, une bonne stabilité électrochimique et une grande surface spéci-
fique de l’ordre de 2500 m2.g−1. Le principal problème associé à l’utilisation du graphène
pour des électrodes macroscopiques est sa faible densité volumique.
Les carbones activés [17,24–26]
Les carbones activés sont des structures tridimensionnelles poreuses, désordonnées,
caractérisées par des tailles de pores variables (des micropores, des mésopores et des ma-
cropores), d’où la grande surface spécifique qu’ils présentent, qui est de l’ordre de 2000
m2.g−1. Cette propriété permet à ces carbones d’atteindre des valeurs élevées de capacité
électrique de l’ordre de 200 F.g−1. Le procédé de synthèse de ces structures, par action
d’un acide à haute température, peut engendrer des impuretés au niveau de la surface du
carbone qui vont influencer directement les performances des supercondensateurs.
Les carbones dérivés de carbures métalliques (CDC) [27–30]
Les carbones dérivés de carbures métalliques sont aussi des structures de carbone
désordonnées. Leur avantage réside dans leur distribution de la taille des pores qui est
plus étroite que celle des carbones activés et qui peut être contrôlée à partir du choix de
la méthode et de la température de synthèse. Le contrôle de la taille des pores à partir de
la température de synthèse permet aussi de contrôler la surface spécifique. Ces matériaux
sont performants et sont de bons modèles pour l’optimisation des propriétés électriques.
Répliques carbonées de zéolites [31–36]
Les répliques de zéolites, ou ZTC pour “Zeolite Templated Carbons”, sont des struc-
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tures de carbone ordonnées à l’échelle mésoscopique obtenues par une synthèse en deux
étapes principales : 1) l’imprégnation des précurseurs de carbone dans les pores de la
zéolite initiale, puis 2) l’élimination de la zéolite modèle par action d’un acide fort. La
figure 1.9 illustre les deux étapes permettant l’obtention de la structure ZTC. À partir de
cette méthode, des ZTC avec des géométries variées ont été élaborées, la structure la plus
connue est la structure cubique “Faujasite Zeolite-Templated” (FAU-ZTC). En général,
ces structures possèdent une grande porosité, une grande surface spécifique ainsi qu’une
forte robustesse.
Figure 1.9 – Principe de la synthèse de matériaux carbonés par la méthode “réplique de
zéolite” [32]. Reproduit avec permission. Copyright 2007, American Chemical Society.
Les structures de carbones de type FAU et CDC font l’objet d’études spécifiques dans
cette thèse, en comparaison avec des structures de carbone plus ordonnées. La description
détaillée des structures modélisées est donnée dans le 2ème chapitre.
Les électrolytes
L’électrolyte assure la conductivité électrique au sein du supercondensateur grâce aux
ions mobiles qui peuvent migrer d’une électrode à l’autre. Le choix de l’électrolyte est basé
sur plusieurs critères importants : sa fenêtre de stabilité électrochimique, sa conductivité
ionique, sa viscosité, sa mobilité ionique, etc... Il existe trois types d’électrolytes utilisés
dans les supercondensateurs : les électrolytes aqueux (sel + eau), les électrolytes orga-
niques (sel + solvant organique) et les liquides ioniques purs (sel liquide à température
ambiante, sans solvant). Le tableau 1.1 ci-dessous regroupe quelques caractéristiques de
chaque électrolyte [4].
Électrolytes aqueux
Les électrolytes aqueux sont constitués d’un sel dissous dans l’eau, et peuvent avoir,
selon la nature des anions et des cations, un caractère acide, basique ou neutre. L’augmen-
tation de la concentration en sel permet une augmentation de la conductivité ionique qui
peut dépasser 400 mS.cm−1. Les électrolytes aqueux peuvent fonctionner à température
relativement modérée, entre 5◦C et 80◦C. De plus, ils ne sont pas inflammables, et peu
chers. L’inconvénient majeur de ce type d’électrolyte, est sa fenêtre de stabilité électro-
chimique réduite, de l’ordre de 0.9 V, qui est limitée par la décomposition de l’eau. Ceci
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Électrolytes Électrolytes Électrolytes Liquides
et caractéristiques aqueux organiques ioniques
Fenêtre
faible ∼ 0.9 V modérée ∼ 2.7 V élevée ∼ 3 à 5 V
électrochimique (V)
Conductivité
400 60 0.1 à 20
ionique (mS.cm−1)
Température
5 à 80 -30 à 80 -50 à 100
de fonctionnement (◦C)
Commentaires facile d’utilisation, cher et parfois viscosité élevée,
généraux sûr, peu cher toxique conductivité faible
Table 1.1 – Caractéristiques des différents électrolytes utilisés dans les supercondensa-
teurs carbone-carbone [4].
est problématique car l’énergie stockée dépend de la tension de fonctionnement du super-
condensateur (cf. équation 1.1) qui est alors limitée.
Électrolytes organiques
Les électrolytes organiques sont constitués d’un sel dissous dans un solvant organique
polaire tel que l’acétonitrile (ACN) ou le carbonate de propylène (PC). Ceci augmente la
fenêtre de stabilité électrochimique qui peut atteindre 2.7 V. Les solvants organiques ont
en général un pouvoir solvant moins important que l’eau, ce qui va engendrer une plus
grande viscosité, une plus faible conductivité ionique (60 mS.cm−1) et donc une grande
résistance. Parmi leurs inconvénients, ils sont aussi plus chers que les électrolytes aqueux,
et souvent inflammables et toxiques. Toutefois, leurs propriétés intermédiaires entre les
électrolytes aqueux et organiques en font des électrolytes très utilisés commercialement.
Liquides ioniques
Les liquides ioniques sont constitués d’un sel liquide à température ambiante sans
présence de solvant. La conductivité ionique de ce type d’électrolyte est souvent faible, de
l’ordre de 0.1 mS.cm−1 à 20 mS.cm−1. Ceci est dû notamment à de fortes interactions entre
les ions. Le principal avantage des liquides ioniques est leur grande fenêtre électrochimique
de 3 V à 5 V. L’ajout d’une molécule organique polaire, même en faible quantité, permet
d’augmenter la conductivité ionique et d’abaisser la viscosité [37–39].
Dans cette thèse, nous nous focalisons sur les liquides ioniques purs, très intéressants
d’un point de vue fondamental, et qui nous permettent d’étudier des potentiels relative-
ment élevés (1V, 2V, 3V).
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1.2.4 L’énergie et la puissance stockées dans un supercondensa-
teur
L’énergie et la puissance sont les deux caractéristiques qui déterminent la performance











où U , R, et C sont respectivement la différence de potentiel appliquée, la résistance et la
capacité.
À partir de ces deux équations nous pouvons constater que l’énergie et la puissance
d’un supercondensateur dépendent de plusieurs paramètres : la différence de potentiel
appliquée, la résistance électrique et la capacité. Le potentiel maximal appliqué est li-
mité et dépend notamment de la nature de l’électrolyte. Tout dépassement de la fenêtre
de stabilité électrochimique de l’électrolyte va engendrer des réactions d’oxydoréduction
avec en particulier la décomposition, souvent irréversible de l’électrolyte. La résistance
électrique correspond à toutes les résistances des composants constituant le superconden-
sateur ainsi que les interfaces entre ces composants. D’une manière générale, il faut choisir
des composants avec une faible résistance interne et veiller à optimiser les contacts aux
interfaces. La capacité est la quantité de charge accumulée dans une électrode soumise à
une différence de potentiel donnée. L’optimisation de cette propriété repose sur l’optimisa-
tion de la séparation des charges ioniques au sein de l’électrode. La capacité dépend d’un
grand nombre de paramètres : la structure de l’électrode, la taille des pores de l’électrode,
la composition de la surface de l’électrode ainsi que la nature de l’électrolyte.
Dans la prochaine partie, nous décrivons les différents travaux expérimentaux et théo-
riques effectués dans le but d’optimiser la capacité.
1.3 L’optimisation des supercondensateurs
Afin d’optimiser la densité d’énergie des supercondensateurs, de nombreuses études
ont été effectuées dans le but d’augmenter la capacité électrique, en jouant sur certains
“descripteurs”. Ici, nous allons présenter deux types de descripteurs : i) les descripteurs
physiques de la structure, tels que la taille des pores de l’électrode ; ii) les descripteurs
chimiques, tels que la présence de groupes fonctionnels sur la surface de l’électrode, qui
permet notamment de changer la nature des interactions entre l’électrode et l’électrolyte.
1.3.1 Propriétés physiques : la structure et la taille des pores
La capacité de l’interface électrode/électrolyte dépend largement de la quantité d’ions
adsorbés à la surface de l’électrode. La présence de pores augmente systématiquement la
surface spécifique, mais pas forcement la surface accessible par l’électrolyte. C’est ce qui a
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été montré, par exemple, par Lin et al. [40] qui ont étudié des carbones élaborés par voie
sol-gel ayant différentes tailles de pores (des micropores et des mésopores). Ils ont montré
que les micropores ne sont pas accessibles aux ions et ne contribuent pas à la capacité.
La même tendance a été observée dans les travaux de Endo et al. [41] sur une variété
de carbones activés qui ont montré également que la capacité variait non linéairement en
fonction de la surface spécifique dans des matériaux contenant un mélange de micropores et
de mesopores (figure 1.10). De plus, leurs résultats indiquent que les électrolytes aqueux
permettent d’obtenir de plus grandes capacités que les électrolytes organiques, ce que
les auteurs expliquent par la taille des ions solvatés, plus petite dans l’eau que dans un
solvant organique. Suivant ces résultats et ceux de travaux similaires [42–44], les matériaux
microporeux ont été délaissés pendant un temps.
Figure 1.10 – Un ensemble de résultats expérimentaux montrent une non linéarité de
la capacité en fonction de la surface spécifique pour l’électrolyte aqueux [H2SO4-H2O] et
l’électrolyte organique [LiClO4-PC] [41]. Reproduit avec permission. Copyright 2001, The
Electrochemical Society.
En 2006, un certain nombre de travaux ont démenti l’hypothèse que les ions ne pou-
vaient pas entrer dans des micropores. Frackowiak et al. [45], ont synthétisé une série de
carbone activés par la technique de réplique carbonée en utilisant une silice mésoporeuse
comme substrat et montré l’existence d’une corrélation linéaire entre la capacité et le
volume des micropores. Dans ces matériaux, il semble que les ultramicropores de taille
inférieure à 0.7 nm participent à la formation de la double couche électrochimique, à
condition qu’ils soient à proximité de mesopores avec un diamètre de 3 nm ou plus.
Wang et al. [46] ont quant à eux observé la nécessité de l’interconnexion de pores de
différentes tailles pour que l’électrolyte puisse entrer dans les micropores. La taille des
ions solvatés étant plus importante que la taille des pores, l’adsorption des ions dans
les micropores implique une modification, déformation et/ou diminution du nombre de
molécules de solvant, de la couche de solvatation ainsi qu’un impact au niveau des pro-
priétés dynamiques [47–49].
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À la même période, Chmiola et al. [50] ont testé des carbones dérivés de carbures
comme matériaux d’électrodes de supercondensateurs avec l’acide sulfurique H2SO4 com-
me électrolyte. Comme mentionné précédemment, ces carbones poreux constituent de
bons matériaux modèles car leur distribution de la taille des pores est étroite et contrôlable
grâce aux conditions de synthèse. Ils ont montré que la capacité reflète étroitement l’aug-
mentation de la surface microporeuse pour les matériaux TiC-CDC (carbones dérivés de
TiC) et ZrC-CDC (carbones dérivés de ZrC). De plus, pour ces carbones, l’augmentation
du volume des pores de taille inférieure à 2 nm augmente la capacité spécifique, tandis
que l’augmentation du volume des pores de taille supérieure à 2 nm a un effet négatif sur
la capacité. Ce qui montre que non seulement les micropores participent à la construc-
tion de la double couche électrique mais qu’ils sont en plus bénéfiques. Une autre étude
de Chmiola et al. [30] sur les TiC-CDC en présence de [NEt4][BF4] dans l’acétonitrile a
montré que les pores de taille inférieure à 1 nm participent largement à la capacité. En fait,
les carbones dérivés de carbure ont permis d’atteindre des capacités inégalées jusqu’alors
de 140 F.g−1. À la même époque, des augmentations de capacité remarquables ont aussi
été mesurées pour des carbones activés plus classiques [51], ce qui montre la généralité de
la performance des nanopores pour le stockage d’énergie. Ce résultat a généré beaucoup
de travaux de recherche pour comprendre les mécanismes du stockage de charge au sein
des pores nanométriques, et comprendre les transitions structurales et dynamiques des
électrolytes confinés dans les nanopores.
Figure 1.11 – Capacité en fonction de la taille de pore moyenne pour différents types de
carbones [30]. Reproduit avec permission. Copyright 2006, AAAS.
La figure 1.11 montre la variation de la capacité avec la taille de pore moyenne pour
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différents types de carbones. Dans la zone I, qui correspond aux mésopores de taille
supérieure à 2 nm, la capacité augmente avec la taille de pore. Lorsque la taille de pore
diminue, dans la zone II, la quantité d’ions adsorbés diminue avec une conservation de
la couche de solvatation ce qui fait diminuer la capacité. Dans la zone I, où la taille des
pores est inférieure à 1 nm, la diminution de la taille des pores engendre une grande
augmentation de capacité.
Des études théoriques par simulation moléculaire ont été effectuées sur l’adsorption
d’électrolytes (liquides ioniques et sels dissous dans des solvants organiques) sur des sur-
faces comme celles du graphite, du quartz et du sapphire [52–56], ainsi que dans des na-
nopores avec des géométries bien particulières comme des nanopores cylindriques [57,58]
et des nanopores en fente [58,59]. Ces études ont fourni des informations importantes sur
le comportement et les propriétés des électrolytes aux interfaces et lorsqu’ils sont confinés
à l’intérieur des pores de simples géométrie.
Singh et al. [60, 61] ont étudié les propriétés dynamiques et structurales du liquide
ionique [BMIM[PF6] confiné dans des nanotubes de carbone multi-feuillets (MWCNTs) et
dans des pores en fente à différentes températures (voir figure 1.12). La structure des pores
affecte l’état structural de la double couche électrochimique et les propriétés dynamiques
de l’électrolyte. Ces auteurs ont montré aussi qu’au sein des pores, la structure et la dy-
namique locale des ions sont très hétérogènes et dépendent fortement de la distance entre
ces ions et la surface du solide. Les ions qui se trouvent au centre des pores possèdent
une dynamique et un temps de relaxation similaires aux ions dans le bulk. En revanche,
la dynamique des ions ralentit et les temps de relaxation augmentent sensiblement pour
les ions proches des parois solides.
Figure 1.12 – Simulations de liquide ionique confiné a) dans des pores en fente et b) dans
des nanotubes de carbone multi-feuillets [60, 61]. Reproduit avec permission. Copyright
2010-2011, American Chemical Society.
Singh et al. ont aussi analysé les fonctions de distribution radiale, g(r), qui corres-
pondent à la probabilité de trouver une paire d’atomes à une distance r, par rapport à
la probabilité estimée pour une distribution complètement aléatoire à la même densité.
Cette analyse suggère que les hétérogénéités dynamiques observées sont liées à des cara-
ctéristiques structurelles. En effet, les g(r) des ions au centre du pore sont similaires à
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celles du liquide ionique non confiné, mais des différences marquées existent avec celles
des ions confinés dans les première et deuxième couches adsorbées à la surface du solide.
Nav et al. [62] ont fait des observations différentes. Ils ont travaillé sur le liquide ionique
[EMIM][TFSI] adsorbé dans des pores en fente et ont montré que la variation de la taille
des pores et de la quantité des ions confinés (“pore loading”) induisait un léger changement
au niveau de la structure locale du liquide par rapport au bulk. D’autre part, lorsque la
densité ρ des ions confinés est égale à 0.8ρbulk leur diffusion devient plus importante que
celles des ions non confinés.
Un travail récent de Futamura et al. [63], combinant expériences et théorie, a confirmé
que le nano-confinement du liquide ionique [EMIM][TFSI] entre des couches de graphène
(“bilayer graphene nanochannel”, BLGC) brise partiellement l’organisation du liquide et
forme un état superionique comme cela avait été proposé par Kondrat et Kornyshev [16].
Afin d’évaluer le rôle des propriétés thermodynamiques sur le comportement du liquide
ionique confiné dans le BLGC, Wang et al. [64] ont réalisé des simulations moléculaires
de ce liquide ionique entre deux couches de graphène non chargées, et ont fait varier la
distance entre ces deux couches, notée H (figure 1.13). Ils ont montré que lorsque la dis-
Figure 1.13 – Simulations moléculaires des propriétés thermodynamiques du liquide io-
nique confiné [EMIM][TFSI] en fonction de la taille de pore H [64]. Reproduit avec per-
mission. Copyright 2019, Royal Society of Chemistry.
tance entre les deux plans de graphite diminue de 5 nm à 0.75 nm, le liquide confiné
forme différentes structures telles qu’une structure désordonnée, une structure bi-couche
et finalement une structure mono-couche. Pour la taille de pore H = 0.75 nm, le liquide
ionique est caractérisé par une forte structuration proche de celle du liquide ionique cris-
tallisé (faible entropie, faible coefficient de diffusion). Lorsque la distance H augmente,
l’adsorption entre les surfaces de graphène augmente et les propriétés du liquide ionique
au milieu du pore tendent vers les propriétés du liquide ionique bulk.
D’après ces études et d’autres plus ciblées sur l’évaluation de la capacité pour des
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supercondensateurs modèles [65–67], les nanopores de carbone jouent un rôle prédominant
dans la réponse capacitive. L’absence d’overscreening, la réduction de la distance ion-
carbone ainsi que la désolvatation expliquent l’augmentation de la capacité dans les pores
nanométriques [65, 68–71]. Pourtant il reste des questions ouvertes, par exemple : a-t-on
atteint la capacité maximale ? Certains auteurs prédisent une capacité de 500 F.g−1 [72]
qui est une valeur bien supérieure aux résultats actuels. La question qui se pose alors est
de savoir s’il existe des structures de carbone permettant d’avoir une capacité électrique
plus grande.
1.3.2 Propriétés chimiques des carbones : la fonctionnalisation
des électrodes
Comme nous avons pu le voir, la taille des pores a une forte influence sur les pro-
priétés dynamiques et structurales des ions confinés et donc un impact sur la capacité.
Ici, nous nous intéressons à un autre facteur déterminant : la composition de la surface
des pores. En effet, la présence de groupements chimiques sur la surface peut modifier
significativement la densité et la dynamique des ions dans les pores via des interactions
intermoléculaires et des répulsions stériques [73], ce qui va aussi avoir un impact sur les
propriétés électrochimiques. Ceci est un sujet important à aborder car de nombreux car-
bones expérimentaux possèdent des groupements fonctionnels, parfois mal contrôlés et
mal caractérisés.
Plusieurs études ont été effectuées afin de déterminer l’influence de la composition de
surface sur la capacité et les propriétés dynamiques et structurales, en comparant des
systèmes fonctionnalisés et non fonctionnalisés. L’ajout d’oxygène sur la surface de car-
bones de type CDC, par exemple, engendre une augmentation significative de la diffusion
des ions du liquide ionique [EMIM][TFSI]. C’est ce qui a été montré par Dyatkin et al. [74]
en utilisant la diffusion quasi-élastique des neutrons (Quasi-Elastic Neutron Scattering,
QENS) et la diffusion inélastique des neutrons (Inelastic Neutron Scattering, INS). L’ex-
plication proposée est que les parois des pores riches en oxygène sont plus ionophiles
que le carbone, c’est-à-dire qu’ils attirent plus fortement les ions. Plus particulièrement,
il semble que les anions soit plus attirés par les parois mais que les cations soient plus
expulsés sous des potentiels proches de zéro. Globalement les densités ioniques sont plus
faibles et permettent aux molécules d’électrolyte de diffuser plus rapidement. Pour les
carbones non fonctionnalisés, la configuration des ions sur les surfaces permet une plus
grande compaction. Cet arrangement augmente les densités locales, ce qui limite les mou-
vements des ions. La figure 1.14 schématise l’effet de l’oxygène sur l’arrangement des ions
dans les pores de carbones de type CDC.
Cette modification des propriétés dynamiques et structurales en présence de groupes
fonctionnels, qui conduit à l’optimisation de la capacité, a été observée dans plusieurs
travaux [75–77]. Il existe cependant des observations contradictoires montrant que l’ajout
de groupes hydroxyles sur une surface de graphène affecte négativement la capacité [78].
Ceci n’est pas forcément surprenant car la densité et la dynamique des ions confinés
dépendent des interactions intermoléculaires qui sont spécifiques à chaque combinaison
électrode-électrolyte.
26 CHAPITRE 1. INTRODUCTION : LES SUPERCONDENSATEURS
Figure 1.14 – Représentation schématique a) d’une coupe transversale et b) d’une vue
de dessus du liquide [EMIM][TFSI] confiné dans un pore de carbone non fonctionnalisé.
c)d) Même représentations pour un pore fonctionnalisé. Les atomes de carbone sont en
gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’oxygène en rouge, les atomes de fluor
en violet, les atomes d’azote en bleu et les atomes de soufre en jaune [74]. Reproduit avec
permission. Copyright 2016, American Chemical Society.
1.4 Conclusion et objectifs
Dans ce chapitre nous avons décrit le principe de fonctionnement d’un superconden-
sateur et ses différents composants qui déterminent les performances électrochimiques
du système en terme d’énergie et de puissance. Nous avons aussi introduit des modèles
analytiques permettant de comprendre en partie la double couche électrochimique, et
nous avons présenté quelques travaux abordant les paramètres ayant des impacts majeurs
sur le comportement des électrolytes confinés et donc sur les propriétés électrochimiques.
Au niveau des descripteurs physiques nous avons montré que ce ne sont pas seulement
les mésopores qui contribuent à la capacité, mais aussi les pores de taille nanométrique.
Concernant les descripteurs chimiques nous avons montré que la nature chimique de la
surface a une influence sur les propriétés structurales et dynamiques de l’électrolyte, ce
qui impacte notamment la capacité.
Dans ce travail de thèse, nous avons exploré les relations structures-propriétés à l’in-
terface carbone-électrolyte en vue de fournir des informations pour répondre aux ques-
tions suivantes. Quels paramètres précis d’une structure carbonée influent sur les pro-
priétés du liquide confiné et sur la capacité ? Est-il possible de prédire les performances
électrochimiques d’un supercondensateur carbone-carbone sans réaliser de simulations ?
Pour ce faire, nous avons réalisé des simulations de dynamique moléculaire classique
pour déterminer les propriétés dynamiques et structurales d’un certain nombre de sys-
tèmes. Le premier type de systèmes correspond à un carbone neutre en contact avec un
liquide ionique. Ceci nous a permis d’explorer un grand nombre de structures carbonées
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pour essayer de rationaliser, grâce à une étude systématique, les quantités d’ions adsorbés
et la diffusion des ions en milieu confiné. Nous avons étudié en particulier des carbones
poreux de structure ordonnée, non étudiés auparavant, qui sont l’élément manquant entre
les structures trop simples, telles que les structures planes et les nanotubes, et les struc-
tures désordonnées réalistes. Nous avons fait varier systématiquement certains descripteurs
géométriques, tels que la taille des pores et la taille des ions. Ce même type de systèmes
nous a permis d’étudier l’influence de certains groupements fonctionnels de surface (-O
et -H) sur les propriétés du liquide ionique confiné. Nous avons effectué des simulations
avec des carbones de type  Zeolite Templated Carbons , de structure ordonnée, avec
et sans groupes fonctionnels. Enfin, pour une étude sur la capacité électrique nous avons
réalisé des simulations pour un deuxième type de systèmes correspondant à des super-
condensateurs modèles constitués de deux électrodes en contact avec un liquide ionique.
Nous nous sommes concentrés sur des électrodes de structures différentes mais ayant une
même densité et une même taille de pore moyenne. L’un des supercondensateurs a des
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2.2 Calcul de propriétés statiques et dynamiques . . . . . . . . . 39
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2.1 La dynamique moléculaire classique
La modélisation moléculaire correspond à un ensemble de méthodes, basées sur la
description des molécules et de leurs interactions, qui permettent de simuler les pro-
priétés structurales, dynamiques et thermodynamiques de la matière sous forme gazeuse
ou condensée. Il existe deux types de distinctions principales au sein des simulations
moléculaires. On discerne les simulations “statiques” et “dynamiques” d’une part, et les
simulations “ab initio” et “classiques” d’autre part. Les simulations statiques concernent
principalement des optimisations de géométrie et des calculs d’énergie, et sont souvent
utilisées pour évaluer la stabilité de différents matériaux ou espèces. Les simulations dy-
namiques visent à explorer les multiples configurations microscopiques correspondant à un
état macroscopique et à déterminer un certain nombre de propriétés structurales, dyna-
miques et thermodynamiques. Ces deux types de simulations nécessitent la détermination
des forces existant entre les espèces simulées, celle-ci peut se faire suivant des méthodes
dites ab initio ou classiques. Pour les méthodes ab initio, les électrons sont pris en compte
ce qui permet des calculs plus précis mais implique des temps de calculs plus longs. Pour
les méthodes classiques, aussi appelés méthodes de mécanique moléculaire, les forces sont
décrites de manière plus ou moins empirique à l’échelle des atomes, sans prendre en compte
les électrons, ce qui permet d’accélérer les calculs.
Le choix d’une méthode de simulation moléculaire repose sur la taille du système que
l’on souhaite étudier ainsi que sur les informations que l’on souhaite pouvoir calculer.
Dans notre cas, nous souhaitons simuler plusieurs centaines de molécules et plusieurs
milliers d’atomes de carbone pour pouvoir déterminer la structure locale et les coefficients
de diffusion de molécules confinées. Faire des calculs au niveau quantique serait donc
inaccessible et nous nous sommes tournés vers la dynamique moléculaire classique.
2.1.1 Le concept de la dynamique moléculaire classique
La dynamique moléculaire consiste à simuler le mouvement temporel de N particu-
les [79, 80], de façon déterministe, en intégrant explicitement la deuxième loi de Newton
pour l’ensemble de ces particules. L’équation du mouvement de Newton pour chaque






Fi , mi et
−→ai sont respectivement la force qui agit sur la particule au temps t, sa
masse et son accélération. La force agissant sur la particule i est la conséquence de toutes
les interactions entre cette particule i et les autres particules constituant le système.







Les interactions entre les différentes particules sont décrites par un certain nombre d’ex-
pressions, le plus souvent analytiques, et de paramètres. L’ensemble de ces expressions
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et paramètres constituent un champ de force. Le choix de celui-ci dépend essentiellement
de la nature du système étudié. En général, on cherche à avoir des interactions les plus
réalistes possibles tout en limitant le coût en temps de calcul.
Pour déterminer la trajectoire des particules, il s’agit d’intégrer numériquement les
équations différentielles correspondant aux particules. Le pas d’intégration, ou pas de
temps, est alors un paramètre important des simulations. Au cours de l’intégration des
équations du mouvement, il est essentiel que l’énergie, la quantité de mouvement et le
moment angulaire du système soient conservés. La réversibilité du temps doit aussi être
vérifiée puisque la dynamique moléculaire classique est une méthode déterministe. L’un
des algorithmes qui satisfait les conditions de conservation et de réversibilité du temps
est l’algorithme de Verlet [81], proposé en 1967, qui est l’un des plus utilisés encore ac-
tuellement. Soit un système de N particules identiques où chaque particule possède une
position −→ri , avec
−→
rN = (−→r1 ,−→r2 ,−→r3 ....−→rN) l’ensemble des vecteurs de position. En faisant le
développement de Taylor pour une particule i à l’instant t+ δt, on obtient :
















De la même manière à l’instant t− δt :
















En faisant la somme de ces deux équations, on obtient :







Et en remplaçant l’accélération par son expression en fonction des forces ressenties par la
particule i, on obtient :








Grâce à l’algorithme ci-dessus, on peut donc calculer la nouvelle position de chaque parti-
cule avec une précision de δt4 à partir des forces au pas de temps précédent et des positions
aux deux pas de temps précédents. À partir des positions aux instants t− δt et t+ δt, on
peut calculer la vitesse à l’instant t :
−−→
v(t) =
−→ri (t+ δt)−−→ri (t− δt)
2∆t
(2.7)
Il existe d’autres algorithmes qui permettent de calculer les nouvelles positions en
fonction de la vitesse. C’est le cas de l’algorithme “Verlet-vitesse” ci-dessous [82] :
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L’algorithme de Verlet-vitesse permet de générer les trajectoires des particules, en cal-
culant les positions, les vitesses et les forces et requiert moins de mémoire vive que l’al-
gorithme de Verlet puisqu’il n’y a pas besoin de conserver les positions aux deux pas
précédents mais à un seul. Pour les grands systèmes, ceci peut représenter un gain de
mémoire vive important.
Quel que soit l’algorithme employé, le choix du pas de temps δt est très important,
car il conditionne la qualité d’une simulation de dynamique moléculaire. Il n’existe pas
de règle précise pour déterminer le pas de temps le plus approprié, il faut trouver un bon
compromis entre le temps de calcul et la stabilité thermodynamique. Si le pas de temps est
trop petit la simulation devient très longue avec une évolution limitée de la trajectoire,
et donc une mauvaise exploration de l’ensemble des configurations microscopiques. Un
pas de temps trop grand génère une instabilité du système, ainsi qu’une non-conservation
de la quantité de mouvement et de l’énergie totale. La figure 2.1 montre l’impact de la
valeur du pas de temps sur les trajectoires de deux particules. Le pas d’intégration le plus
adéquat est présenté en c).
Figure 2.1 – Illustration de l’impact du pas de temps sur la trajectoire des molécules.
a) Un petit pas de temps augmente le temps de calcul. b) Un grand pas de temps génère
une instabilité du système et parfois des collisions. c) Un pas de temps adéquat produit
des trajectoires réalistes dans un temps raisonnable.
En général, le pas de temps doit être inférieur aux temps caractéristiques des mouve-
ments associés aux particules simulées. Par exemple, pour un système avec des vibrations
de liaisons, on peut prendre un pas de temps 10 fois plus petit que la valeur de la plus
petite période (plus haute fréquence) de vibration. Pour les liaisons qui vibrent à hautes
fréquences mais qui ne contribuent pas fortement au comportement global des molécules,
typiquement les liaisons C-H, on peut utiliser d’autres algorithmes qui permettent de
contraindre ces liaisons et d’accélérer les calculs. L’algorithme SHAKE [83], par exemple,
permet de “geler” les liaisons entre des sites d’une même molécule. On peut alors augmen-
ter le pas temps de la simulation sans risquer de changer les caractéristiques principales
de la dynamique de la molécule.
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2.1.2 Le champ de force
Le champ de force décrit l’ensemble des énergies potentielles ressenties par les par-
ticules que l’on souhaite simuler. L’énergie totale d’un système moléculaire peut être
décomposée en deux types de contributions : les contributions intramoléculaires et les
contributions intermoléculaires.
UTotal = UIntramoléculaire + UIntermoléculaire (2.10)
L’énergie intramoléculaire correspond à toutes les interactions internes d’une molécule.
L’énergie intermoléculaire correspond aux interactions entre différentes molécules. Ici,
nous allons donner un exemple d’expressions pour un champ de force communément utilisé
et qui est celui choisi pour les travaux de cette thèse.
L’énergie intramoléculaire est divisée en trois termes : énergie de liaison (élongation),
énergie d’angle de valence et énergie d’angle dièdre. En général, les énergies intermolécu-
laires sont représentées par un potentiel de Lennard-Jones et un potentiel électrostatique.
Chaque terme du potentiel dépend de la position relative des différents sites interagissant :
UTotal(



































Les trois premiers termes correspondent aux interactions intramoléculaires, où l, θ et Φ
sont respectivement la longueur de liaison, l’angle entre deux liaisons et l’angle dièdre à un
instant t. leq et θeq sont les valeurs à l’équilibre, Kr, Kθ, et KΦ sont des constantes de force
caractéristiques de chaque environnement chimique et γ est un paramètre constant. Les
deux derniers termes correspondent aux interactions de Lennard-Jones et électrostatiques.
Ces interactions sont prises en compte si les sites appartiennent à des molécules différentes
ou si les sites d’une même molécule sont séparés par plus de 4 liaisons.
Le potentiel de Lennard-Jones est un potentiel empirique qui décrit l’énergie potentielle
entre deux atomes ou particules (deux sites). Il est la somme de termes d’interactions
répulsives et attractives comme illustré sur la figure 2.2. rij est la distance qui sépare les
deux sites, le paramètre εij décrit la profondeur du puits de potentiel à son minimum et le
paramètre σij désigne la distance à laquelle les forces attractives et répulsives sont égales.
Les paramètres de Lennard-Jones sont souvent donnés pour chaque type d’atome et les
paramètres entre sites de différentes natures sont en général calculés suivant les règles de
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Figure 2.2 – Potentiel de Lennard-Jones et signification des paramètres σ et ε.
Le potentiel électrostatique décrit les interactions coulombiennes entres les charges
partielles des sites appartenant à des molécules différentes ou séparés par plus de 4 liaisons
avec qi et qj les charges des sites et ε0 la permittivité diélectrique du vide.
2.1.3 Les conditions aux limites périodiques
Le temps de simulation d’un système dépend notamment du nombre de molécules si-
mulées. C’est une des raisons qui rendent impossible la simulation de systèmes moléculaires
à l’échelle macroscopique (il y a environ 1024-1025 molécules dans un verre d’eau par
exemple). Sachant que les propriétés de bulk sont souvent différentes des propriétés de
surface, plus la taille de système diminue, plus l’effet de surface devient important et moins
le système est représentatif d’un système macroscopique. Pour limiter l’effet de surface,
la technique des conditions aux limites périodiques est envisagée. Cette méthode s’appuie
sur la réplication de la bôıte de simulation dans l’espace autour de la bôıte originale,
constituant des images périodiques, comme illustré sur la figure 2.3 qui représente une
vue en deux dimensions de ces conditions. Lors de la simulation, lorsqu’une particule sort
de la bôıte par un coté, son image rentre du coté opposé. Cette méthode permet de sup-
primer les effets de bord en imitant un système infini. Il est à noter qu’il faut quand même
avoir une bôıte de simulation initiale de taille raisonnable pour éviter des interactions non
réalistes entre une particule et ses images dans les bôıtes environnantes.
À chaque pas de temps, les interactions entre les particules de la bôıte initiale et avec
les particules des bôıtes images sont prises en compte. Cela peut engendrer un grand
nombre d’interactions à calculer puisque le système est artificiellement infini. Il existe
cependant des moyens pour limiter les temps de calculs. Certaines interactions diminuent
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Figure 2.3 – Le principe des conditions aux limites périodiques représenté en deux di-
mensions [4]. La bôıte de simulation originale est répliquée dans toutes les directions de
l’espace. Le cercle en pointillés représente le rayon de coupure utilisé pour les interactions
à courte portée : les ions inclus dans le cercle en pointillés interagissent avec l’ion orange.
rapidement avec la distance, c’est le cas des interactions liées au potentiel de Lennard-
Jones par exemple. D’une manière plus générale, les interactions de type 1
rn
avec n plus
grand que 3 sont dites à courte portée. Dans ce cas, la zone où les interactions sont
prises en compte sera limitée à une distance Rc appelée le rayon de coupure. Le rayon de
coupure Rc doit être inférieur ou égal à la moitié de la longueur de la bôıte de simulation
pour éviter les interactions entre une particule et ses images. Par contre, pour le potentiel
électrostatique qui correspond à des interactions dites à longue portée, les interactions à
longue distance ne peuvent pas être négligées et il faut les calculer pour un système infini.
La méthode la plus employée pour résoudre ce problème est la sommation d’Ewald [84].
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2.1.4 La sommation d’Ewald
Soient N ions dans une bôıte de simulation caractérisés par des charges q1, q2, ..., qN









Maintenant supposons que les ions soient soumis à des conditions aux limites périodiques
qui sont décrites par trois vecteurs de répétitions −→c1 , −→c2 et −→c3 , cela signifie que pour
chaque ion à une position −→ri dans la bôıte originale, il y a des ions images aux positions−→ri + n1−→c1 + n2−→c2 + n3−→c3 , où n1, n2 et n3 sont des entiers. Pour simplifier la notation, les
vecteurs n1
−→c1 +n2−→c2 +n3−→c3 sont notés nL, où L est la longueur de la bôıte de simulation.
















Le prime sur la première somme de l’équation indique que les interactions entres les
ions i = j sont pas prises en compte quand n = 0. Non seulement, la somme infinie
de l’équation 2.14 converge très lentement mais elle est également convergente conditio-
nnellement, ce qui signifie que le résultat dépend de l’ordre dans lequel on somme les
termes.
La méthode d’Ewald évalue l’expression de l’énergie en la transformant en sommation
convergente non seulement rapidement mais aussi absolument. La méthode d’Ewald repose




k ), qui sont respectivement une distribution entourant la particule permettant de faire
un écrantage aux interactions électrostatiques avec les charges voisines et une distribution
centrée sur la particule afin de neutraliser la charge introduite. Ceci est illustré dans la
figure 2.4. Les distributions peuvent s’écrire de la forme suivante :
ρi(
−→r ) = −qi(
α2
π
)3/2 exp(−α2|−→r 2|) (2.15)
ρi(
−→r ) = −ρi(
−→
k ) (2.16)
où α est la largeur de la distribution gaussienne. La démonstration mathématique et le
développement de la méthode est disponible dans la littérature [79,84]. L’expression finale
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Figure 2.4 – Schéma de la répartition des interactions coulombiennes par la méthode de
sommation d’Ewald. Les charges initiales (à gauche) sont écrantées pas des charges gaus-
siennes ajoutées artificiellement (au milieu) compensées par d’autre charges gaussiennes
(à droite).





terme correspond à l’énergie des interactions entre les charges gaussiennes dans l’espace
réel, il est calculé par la résolution de l’équation différentielle de Poisson. Cette somme in-
clut les interactions de chaque charge avec elle-même, ce qui est compensé par le deuxième
terme. Le troisième terme est calculé à partir de la résolution de l’équation de Poisson
des distributions gaussiennes dans l’espace réciproque à l’aide de séries de Fourrier. Ainsi,
l’équation initiale 2.14 correspondant à l’ensemble des interactions électrostatiques est
remplacée par deux termes qui convergent rapidement.
2.1.5 Les ensembles thermodynamiques
L’intégration des équations de Newton doit se faire avec une conservation d’énergie
totale du système, c’est ce qui est normalement le cas pour un système isolé en absence
de forces extérieures. Or dans la réalité physique des expériences, les systèmes à l’étude
ne sont pas forcément strictement isolés. Les simulations numériques peuvent alors être
réalisées dans divers ensembles thermodynamiques caractérisés par des quantités fixes du-
rant la simulation telles que la pression P , le volume V , la température T ou l’énergie totale
E. Les ensembles thermodynamiques, ou ensembles statistiques, décrivent les molécules
évoluant dans diverses conditions en respectant toujours les principes thermodynamiques
et permettent de faire le lien avec l’échelle macroscopique. Quelques exemples d’ensembles
thermodynamiques sont donnés ici.
L’ensemble microcanonique, noté NVE, est caractérisé par un nombre de particules
N , un volume V et une énergie totale E fixes au cours de la simulation. C’est un système
isolé avec une absence de toute force extérieure. Cet ensemble est alors à la base de la
physique statistique et permet de définir les autres ensembles thermodynamiques.
L’ensemble canonique, noté NVT, est caractérisé par un nombre de molécules, un
volume et une température constants au cours de la simulation. Pour maintenir la tem-
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pérature constante, le système est en contact avec un thermostat, aussi appelé réservoir,
avec lequel il peut échanger de l’énergie. Le principe du thermostat est de conserver une
température fixe en agissant périodiquement sur la vitesse des molécules et en affectant









T est définie à partir de la valeur moyenne de l’énergie cinétique. Parmi les thermostats
les plus utilisés, on peut citer le thermostat de Nosé-Hoover [85, 86]. En pratique, pour
conserver des propriétés dynamiques réalistes, il faut que l’ajustement de la température se
fasse à un intervalle de temps supérieur au temps de fluctuation thermique des molécules.
L’ensemble isotherme isobare, ou NPT, est un ensemble à N , T et P constants. Le
maintien de la température se fait par un thermostat comme dans l’ensemble NVT, et le
maintien de la pression est réalisé grâce à un barostat. Le fonctionnement de barostat se
traduit par une application de pression constante sur les faces de la bôıte de simulation. Cet
ensemble est souvent utilisé pour ajuster la taille des bôıtes de simulations afin d’atteindre
une densité correcte avant de faire des simulations dans les ensemble NVT ou NVE.
2.1.6 Simulations à charge constante et à potentiel constant
En plus des ensembles thermodynamiques communs mentionnés ci-dessus, certains
systèmes peuvent nécessiter des conditions de simulation particulières. C’est le cas des su-
percondensateurs pour lesquels on a besoin de simuler l’application d’un champ électrique.
Les atomes d’une électrode peuvent subir une modification de leur charge lors de l’applica-
tion d’une différence de potentiel. Ce phénomène est désigné ici comme la “polarisabilité”
des électrodes car il s’agit d’une redistribution des charges. La simulation par dynamique
moléculaire des systèmes sous l’effet d’un champ électrique est donc idéalement réalisée en
implémentant une certaine polarisabilité. Il est à noter que, plus généralement, les atomes,
les ions ou les molécules peuvent subir une déformation de leurs nuages électroniques, ce
phénomène est aussi appelé polarisabilité mais n’est pas abordé dans cette section. En
pratique, l’inclusion de la polarisabilité implique de plus longs temps de calcul et n’est
donc pas toujours réalisée. Il existe donc deux options utilisées couramment pour simuler
les supercondensateurs : les simulations à charge constante et les simulations à potentiel
constant.
Au cours d’une simulation à charge constante, une charge fixe est attribuée à chaque
atome de l’électrode. Pour des électrodes de carbone, les charges sont le plus souvent
distribuées de manière uniforme sur toute la surface [52, 87]. Cette possibilité ne permet
pas de contraindre un potentiel défini et chaque atome de carbone ressent un potentiel
diffèrent. La chute de potentiel est alors généralement calculée à la fin de la simulation.
Cette méthode ne représente pas de manière réaliste les expériences qui se font par une
application d’un potentiel constant. L’absence de fluctuation des charges des atomes de
carbones au cours du temps peut impacter la structure et la dynamique des ions ainsi que
la capacité du système.
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Au cours d’une simulation à potentiel constant, on attribue une charge gaussienne,
pouvant fluctuer, à chaque atome de carbone. La charge attribuée pour chaque atome
dépend essentiellement de la configuration des ions qui sont à proximité et du potentiel
imposé. Avec cette méthode, tous les atomes de carbone ressentent le même potentiel
appliqué. Ce type de simulation a été introduit par Siepmann et Sprik [88] pour le cas
de la dynamique de type Car-Parrinello puis adapté par Reed et al. [89] au cas de la
dynamique de type Born-Oppenheimer. Les charges sont considérées comme des degrés de
liberté supplémentaires et la distribution de charges qj qui permet de maintenir le potentiel
appliqué constant est recalculée à chaque pas de temps. En pratique, la distribution des
charges gaussiennes peut être calculée en minimisant l’énergie coulombique de façon auto-















où qi est la charge de l’atome i, K est l’inverse de la largeur de la gaussienne centrée sur
l’atome i, ψi({qj}) est le potentiel ressenti par l’atome i dû à tous les ions de l’électrolyte
et tous les atomes constituant l’électrode, l’avant-dernier terme décrit l’interaction de la
fonction gaussienne avec elle-même et le terme ψ0 correspond au potentiel appliqué.
L’importance de modéliser l’électrode de manière polarisable réside dans la distribu-
tion inhomogène et fluctuante des charges portées par les atomes de carbone au cours de
la simulation. Cette inhomogénéité vient du fait que chaque charge atomique dépend de
la configuration de l’électrolyte à proximité en plus du potentiel appliqué. Au delà de la
caractérisation des fluctuations pour un potentiel donné, l’approche potentiel constant
permet de simuler les dynamiques de charge et décharge au sein des supercondensa-
teurs. Plusieurs études ont comparé les simulations à charge constante et à potentiel
constant [90–92]. Celles-ci ont permis de mettre en évidence des différences notables dans
certains cas. La figure 2.5 illustre l’impact de ces deux types de simulation sur la dy-
namique de migration de l’électrolyte en partant d’une même configuration initiale. En
général, les simulations à charge constante accélèrent le processus de charge et forcent les
ions de l’électrolyte à compenser les charges portées par les atomes de carbone. Dans le
cas des simulations à potentiel constant, la dynamique de charge du système est progres-
sive et plus proche de la réalité physique. Il est possible d’extrapoler les temps de charges
observés à l’échelle microscopique pour comparer avec les expériences [93]. L’application
d’une charge constante a été utilisée par le passé pour atteindre rapidement la configura-
tion d’équilibre mais les conditions non réalistes en particulier la température très élevée
atteinte au cours de ce type de simulation peut conduire à des résultats non réalistes [66].
Ceci est donc à éviter.
2.2 Calcul de propriétés statiques et dynamiques
Les simulations de dynamique moléculaire fournissent des trajectoires pour des parti-
cules au cours du temps. Ces trajectoires forment un ensemble de configurations microsco-
piques qui permettent de calculer les propriétés macroscopiques caractérisant le système
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Figure 2.5 – Illustration d’une différence entre les simulations à charge constante et à
potentiel constant pour un système constitué du liquide ionique [BMI][PF6] en contact
avec des électrodes de carbone poreux. Partant d’une même configuration initiale, les deux
simulations fournissent deux résultats différents (figure reproduite de [92]).
étudié. Celles-ci peuvent être classées en deux catégories : les propriétés statiques et les
propriétés dynamiques. Quelques propriétés qui seront beaucoup utilisées dans la suite de
ce manuscrit sont définies ici.
2.2.1 Densité
Le densité est une propriété qui lie les échelles macroscopique et microscopique d’un
système. Elle est souvent calculée à partir des simulations dans l’ensemble NPT, où le
volume change au cours de la simulation, pour vérifier que le champ de force choisi re-
produit cette propriété correctement. La densité est déterminée simplement en divisant le





Dans un système homogène comme le bulk, la densité ionique est identique en tout point
de l’espace. Dans le cas d’un liquide ionique en contact avec un matériau poreux, la densité
ionique est hétérogène et dépend des variables d’espace (x, y et z). On peut alors examiner
les variations locales de la densité en divisant le système étudié en plusieurs secteurs le
long de la direction d’intérêt, ce qui nous permet d’avoir un profil de densité du liquide
confiné.
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2.2.2 Quantité totale d’ions adsorbés
La quantité totale d’ions adsorbés (“Total Pore Population” ou TPP en anglais) est la
somme du nombre d’anions et de cations dans les pores. Elle peut être normalisée par la
masse du matériau carboné, c’est ce qui sera fait le plus souvent dans ce travail, ou par son
volume (total ou poreux). Elle est calculée comme le nombre d’ions ayant une coordonnée
z comprise entre celles des deux atomes de carbones aux extrémités du carbone poreux.
2.2.3 Fonctions de distribution radiale
La structure locale d’un système de particules (atomes, molécules, collöıdes) peut
être déterminée à partir du calcul de fonctions de distribution radiale ou fonctions de
distribution de paires, notées g(r). Ces fonctions correspondent à la probabilité de trouver
un couple de particules à une distance r, par rapport à la probabilité estimée pour une
distribution complètement aléatoire à la même densité. Autrement dit, elles décrivent la
variation de la densité en fonction de la distance par rapport à une particule de référence.
Une expression possible pour ces fonctions de distribution de paires est donnée par :















β sont les densités de particules à un corps pour les particules des espèces α
et β, et ρ
(2)
αβ est la densité à deux corps. Les fonctions de distribution radiale permettent
de comparer les environnements autour d’un ion dans différents électrolytes et aussi de
caractériser les changements de structure associés au confinement.
2.2.4 Coefficients de diffusion
Les coefficients de diffusion sont très souvent calculés pour caractériser le comporte-
ment dynamique d’un fluide. Pour un fluide uniforme, où la densité est la même en tout
point de l’espace, la diffusion est homogène et égale selon les trois axes x, y et z. La
détermination des coefficients d’auto-diffusion se fait en utilisant la relation d’Einstein









où d est la dimension du système et ∆−→ri (t) est le déplacement d’un ion typique de l’espèce
considérée entre le temps t et sa position au temps t = 0.
Lorsqu’il y a deux phases l’une à coté de l’autre selon l’axe z, avec présence d’une ou
plusieurs interfaces comme représenté sur la figure 2.6, la symétrie du système est rompue
et le système n’est pas homogène dans les trois directions. La détermination des coefficients
de diffusion dans un tel système a été décrite dans la littérature [94,95]. Une analyse dans
laquelle des frontières fictives sont introduites est utilisée. Dxx et Dyy sont déterminés à
partir des déplacements quadratiques moyens, 〈∆x2(t)〉 et 〈∆y2(t)〉, des particules restant
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Figure 2.6 – Système hétérogène contenant deux phases avec la présence d’interfaces.











Pi(t) peut être calculée numériquement à partir de la simulation. Soient N(t, t + τ) le
nombre total de particules i dans la région d’intérêt pendant l’intervalle de temps entre t










où T est le nombre de pas de temps dans la simulation. Le coefficient de diffusion selon





















Dans ces équations, zimin et z
i
max sont les coordonnées qui définissent la région considérée
de largeur L = zimax − zimin, et n est un entier qui ne devrait pas affecter beaucoup les
résultats dans le régime diffusif. Pour ces travaux, nous avons choisis n = 3. Ce résultat
est basé sur l’équation de Smoluchowski appliquée dans une région où le potentiel de force
moyenne est constant.
Ces équations correspondant à un milieu hétérogène nous ont servi à étudier le régime
diffusif des ions libres et confinés dans un matériau carboné.
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2.3 Modèles d’électrolytes et de carbones poreux
Après avoir expliqué le concept de la dynamique moléculaire, les différents ensembles
thermodynamiques utilisés afin d’établir une description réaliste d’un système et les
différentes propriétés permettant sa caractérisation, nous allons maintenant exposer les
systèmes simulés au cours de ce doctorat.
2.3.1 Description de l’électrolyte par un modèle gros grains
Dans cette partie nous allons décrire les modèles d’électrolytes choisis pour ce travail
de thèse qui sont principalement des liquides ioniques purs. Un grand nombre d’études par
dynamique moléculaire ont été effectuées sur les liquides ioniques purs pour expliquer et
prédire les caractéristiques originales et attractives qu’ils présentent. Ces liquides sont en
effet utilisés dans de nombreuses applications, par exemple comme solvants dans l’industrie
textile, comme lubrifiants ou comme fluides calorifiques pour les moteurs thermiques [96–
98]. Afin de simuler un électrolyte, il faut choisir un modèle permettant de décrire le
système, de sorte que les propriétés calculées soient en adéquation avec la réalité physique.
Le choix du modèle dépend de plusieurs facteurs, en particulier de la complexité du
système étudié et de sa taille.
Les champs de force couramment utilisés peuvent être classés en deux types princi-
paux : les modèles tout atome et les modèles gros grains. Dans les modèles tout atome,
chaque atome est considéré comme un site d’interaction avec un ensemble de paramètres
correspondant aux interactions intramoléculaires et intermoléculaires prises en compte.
Dans les modèles gros grains, certains atomes sont regroupés en un seul site d’interaction.
Pour de petites molécules, la géométrie de la molécule peut être considérée rigide et les
interactions intramoléculaires négligées. Pour de plus grosses molécules, les interactions
moléculaires peuvent être adaptées pour correspondre à l’interaction effective entre les
nouveaux sites définis. L’emploi d’un modèle gros grains permet de réduire le temps de
calcul mais implique une description moins précise des phénomènes et propriétés par
rapport au modèle tout atome. Dans ces deux modèles, un terme de polarisation, décrivant
la déformation du nuage électronique, peut être ajouté. L’ajout de ce terme augmente le
temps de calcul de manière significative et ne sera pas envisagé ici.
Dans cette thèse nous avons étudié un liquide ionique pur et ses variantes générées
in silico. Le liquide ionique de départ est le 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophos-
phate, [BMI][PF6], qui est décrit ici par un modèle gros grains sans polarisation. Ce choix
a été effectué suivant certaines considérations particulières. Il s’agissait de modéliser des
dizaines de systèmes constitués d’un liquide ionique en contact avec une ou deux structures
carbonées complexes et donc, le nombre important d’ions qu’il fallait simuler rendait
l’utilisation d’un modèle tout atome et/ou polarisable difficile. De plus, l’un des objectifs
de la thèse étant de faire une étude systématique des propriétés de l’électrolyte en fonction
de la taille des ions, l’utilisation d’un modèle gros grains nous a permis de faire varier très
facilement la taille de l’anion.
Le champ de force utilisé pour modéliser le liquide ionique [BMI][PF6] est celui dé-
veloppé et amélioré par Roy et Maroncelli [99, 100] qui permet d’obtenir des propriétés
statiques, dynamiques et capacitives réalistes et comparables à celles d’un modèle tout
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atome [101]. Dans ce modèle, le cation est représenté par trois sites et l’anion par un
site unique (figure 2.7). Le champ de force utilisé est un champ de force classique où
les interactions entres les différents sites sont décrites par des interactions coulombiennes
et de Lennard-Jones. Le tableau 2.1 regroupe tous les paramètres du champ de force.
Les ions ne sont pas polarisables et portent une charge de ± 0, 78 e. La réduction de la
charge de ± 1 e à ± 0, 78 e conduit à une amélioration remarquable de l’accord entre
la simulation et l’expérience pour une variété de propriétés statiques et dynamiques du
liquide ionique [100]. Dans notre travail, nous avons d’abord utilisé ce modèle puis nous
avons modifié le paramètre σi pour générer des liquides ioniques de différentes nature in
silico. Ceci sera décrit en détails dans une autre section. Afin de maintenir la rigidité du
cation, nous avons utilisé l’algorithme SHAKE.
Figure 2.7 – Modèle gros grains utilisé pour modéliser le liquide ionique [BMI][PF6] [100].
Le cation est représenté par trois sites, et l’anion est représenté par un seul site.
Site
x y z M σi εi qi
(Å) (Å) (Å) (g.mol−1) (Å) (kJ.mol−1) (e)
PF−6 A 0.000 0.000 0.000 144.96 5.06 4.71 -0.7800
BMI+
C1 0.000 -0.527 1.365 67.07 4.38 2.56 0.4374
C2 0.000 1.641 2.987 15.04 3.41 0.36 0.1578
C3 0.000 0.187 -2.389 57.12 5.04 1.83 0.1848
Table 2.1 – Paramètres du champ de force pour le liquide ionique [BMI][PF6] [100]. C1
correspond au cycle imidazolium, C2 au groupement méthyl et C3 au groupement butyl.
2.3.2 La modélisation des carbones poreux
Dans cette partie nous allons présenter les différentes structures de carbones employées
dans cette thèse et qui sont utilisés comme matériau poreux et parfois comme matériau
d’électrode pour nos systèmes modèles. Nous nous sommes focalisés sur deux types de
carbone nanoporeux : des carbones ordonnés et des carbones désordonnés.
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Le champ de force
Nous avons effectué la plupart des simulations avec des structures de carbone qui res-
tent rigides pendant la simulation. C’est à dire que les interactions à prendre en compte
sont les interactions coulombiennes et de Lennard-Jones. Pour les simulations avec un
seul carbone, les atomes de carbone ont une charge nulle. Pour la simulation des super-
condensateurs, les atomes de la structure de carbone possèdent des charges fluctuantes et
qui dépendent du potentiel appliqué. Dans tous les cas, les paramètres de Lennard-Jones
sont les mêmes et sont ceux du travail de Cole et Klein [102] (voir tableau 2.2). Nous
Site M (g.mol−1) σi (Å) εi (kJ.mol
−1) qi (e)
Csolide C 12.01 3.37 0.23 0.0 ou fluctuante
Table 2.2 – Paramètres du champ de force utilisé pour les atomes de carbones. La position
des atomes est définie suivant la structure poreuse utilisée.
avons réalisé quelques simulations en considérant le carbone flexible et donc en incluant
les interactions intramoléculaires pour les atomes de carbone. Dans ce cas, le potentiel
utilisé est celui des carbones aromatiques du champ de force AMBER [103].
Les structures GAP et QMD
Pour les simulations du liquide ionique pur en contact avec des carbones poreux, nous
avons étudié un ensemble de 14 carbones de densités égales (1 g.cm −3). Les distributions
de la taille des pores (PSD) des structures de carbone sont obtenues à l’aide du programme
Poreblazer [104] avec l’atome d’azote est utilisé comme sphère sonde.
Parmi les carbones que nous avons étudiés, 10 sont ordonnés avec une taille de pores
bien définie et une PSD uni-modale ou bi-modale. Ces carbones ordonnés ont générale-
ment un canal orienté dans la direction z. Les différentes structures régulières de carbones
utilisées et leurs PSD sont données dans la figure 2.8. Ces carbones ont été générés par
Deringer et al. [105] grâce à des simulations de dynamique moléculaire avec trempe en
utilisant un champ de force basé sur l’apprentissage automatique, et plus particulièrement
en utilisant l’approche des potentiels approximatifs gaussiens [107], et sont désignés comme
carbones “GAP” (Gaussian Approximated Potentials).
Nous avons aussi étudié quatre structures désordonnées, caractérisées par une distri-
bution de la taille des pores beaucoup plus large. Ces carbones désordonnés sont tirés des
travaux de Palmer et al. [108] et ont également été obtenus par dynamique moléculaire
avec trempe ou Quench Molecular Dynamics (QMD) en anglais. Pour ces carbones, nous
gardons le nom d’origine choisi par les auteurs : “QMDNx” où “Nx” est lié à la vitesse de
trempe, un nombre plus élevé indiquant une vitesse de trempe plus élevée qui correspond
généralement à un carbone plus désordonné. La figure 2.9 illustre les 4 structures et leurs
distributions de la taille des pores.
D’après les distributions de la taille de pores, nous pouvons calculer les tailles des
pores moyennes des structures de carbone ainsi que les écarts types, comme montré dans
la figure 2.10. Les écarts types des structures désordonnées sont plus grands que ceux
des structures ordonnées et les tailles de pores sont en général comprises entre 7.8 Å et
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Figure 2.8 – a) Distributions de la taille des pores des différentes structures de carbone
ordonnées étudiées ici et générées par Deringer et al. [105]. Ces PSD ont été obtenues
en utilisant le logiciel Poreblazer [104]. b) Structures tridimensionnelles régulières des
carbones utilisés (images générées avec VMD [106]).
12.2 Å alors que les tailles des ions sont autour de 5-6 Å, on s’attend donc à ce que les
ions puissent pénétrer dans les pores.
Les structures FAU
En plus des structures GAP et QMD qui vont nous permettre d’étudier l’effet de
la topologie du carbone et du désordre sur les propriétés de l’électrolyte confiné et les
propriétés capacitives, nous avons aussi modélisé des structures de type FAU afin d’étudier
l’effet des groupements de surface. Ces structures ont été obtenues grâce à une collabo-
ration avec Irena Deroche et Camélia Ghimbeu du laboratoire IS2M (Mulhouse). Comme
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Figure 2.9 – a) Distribution de la taille des pores des différentes structures de carbo-
ne désordonnées étudiées dans ce travail [108]. Ces PSD ont été obtenues en utilisant
le logiciel Poreblazer [104]. b) Structures tridimensionnelles désordonnées des carbones
utilisés (images générées avec VMD [106]).
décrit dans le première chapitre, les structures de carbones de type FAU sont des structures
ordonnées. Nous avons travaillé sur deux structures modèles : l’une ne contenant que des
atomes de carbone, notée FAU, et une deuxième contenant des groupements fonctionnels
de surface, notée FAU-func.
La structure modèle FAU est caractérisée par une distribution de la taille des pores
unimodale et étroite (figure 2.11). L’ajout d’atomes d’oxygène et d’hydrogène au sein de
la structure induit une modification de celle-ci. Cela est bien visible avec la modification
de la distribution de la taille des pores par rapport à celle de la structure initiale. Les
groupements fonctionnels ajoutés, 128 atomes d’oxygène et 32 atomes d’hydrogène, oc-
cupent les pores principaux et génèrent donc des pores plus petits. Les paramètres du
champ de force des groupements fonctionnels sont fournis dans le tableau 2.3. Les atomes
de carbone de la structure non fonctionnalisée sont toujours neutres, tandis que pour la
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Figure 2.10 – Tailles de pores moyennes des structures GAP et QMD étudiées.
structure fonctionnalisée, les charges sur les atomes de carbone, oxygène et hydrogène, cor-
respondent aux charges obtenues par DFT avec de très légères modifications pour obtenir
un matériau neutre.
Atome M (g.mol−1) σi (Å) εi (kJ.mol
−1) qi (e)
O 15.99 3.16 0.036 hétérogène
H 1.00 0.00 0.00 hétérogène
Table 2.3 – Paramètres du champ de force utilisé pour les atomes d’oxygène et d’hy-
drogène dans la structure FAU-func.
2.4 Configurations et paramètres généraux des sys-
tèmes simulés
2.4.1 Les systèmes de type électrolyte/carbone/électrolyte
Après avoir décrit les éléments essentiels constituant nos systèmes modèles, nous allons
maintenant exposer les différents systèmes simulés au cours de cette thèse et dans quel
but. Le premier type de système est le système “électrolyte/carbone/électrolyte”. Il est
constitué d’un carbone poreux entouré par un liquide ionique pur (figure 2.12). Dans ce
système, les atomes de carbones sont neutres, ce qui permet de réaliser des simulations
pour un grand nombre de systèmes. Il serait plus intéressant de simuler un grand nombre
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Figure 2.11 – Distributions de la taille des pores (a) et structures atomiques pour les
carbones FAU non fonctionnalisé (b) et fonctionnalisé (c). Ces structures ont été obtenues
grâce à une collaboration avec Irena Deroche et Camélia Ghimbeu du laboratoire IS2M
(Mulhouse).
de supercondensateurs modèles mais cela représenterait un coût de calcul énorme. Ces
systèmes nous permettent donc d’évaluer certaines propriétés du liquide confiné avant de
cibler certains carbones pour les simulations de supercondensateurs modèles.
Figure 2.12 – Illustration du système électrolyte/carbone/électrolyte : un liquide ionique
pur en contact avec un carbone poreux. Les anions sont représentés en vert, les cations
en rouge et les atomes de carbone en bleu clair.
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Dans un premier temps, nous avons effectué une étude systématique de l’effet de la
taille de l’anion sur les propriétés structurales et dynamiques du liquide ionique confiné
en comparaison avec celles du bulk. Pour ce faire, nous avons simplement fait varier le pa-
ramètre σ du potentiel de Lennard-Jones pour l’anion. En partant du modèle d’origine avec
σAnion = 5.06 Å, nous avons testé trois autres valeurs : 4.0 Å, 4.5 Å et 5.5 Å. Pour chaque
structure de carbone étudiée, nous avons construit un système contenant 1200 paires
d’ions. Les dimensions de ces systèmes sont généralement proches de 48.5 Å× 48.5 Å× 210 Å.
Dans un deuxième temps, nous nous sommes tournés vers une exploration de l’im-
pact de la taille des pores et de la structure du carbone sur les mêmes propriétés. Pour
l’influence de la taille des pores, nous avons appliqué un agrandissement par un facteur
d’échelle (“scaling factor”) de 1.2 et 1.4 sur deux structures différentes de carbone de
même taille de pore moyenne, les structures GAP8 et QMD4x. Pour ce travail, nous avons
conservé σAnion constant et égal à 5.06 Å. Les distributions initiales de la taille des pores
et leur évolution avec la procédure de mise à l’échelle sont illustrées dans la figure 2.13.
Il est important de noter que cette méthode nous a permis d’effectuer un changement de
taille de pore moyenne en gardant une même topologie. Cependant, cela génère des struc-
tures avec des densités différentes de celles d’origine et des liaisons C-C plus grandes. Les
caractéristiques précises de ces systèmes sont décrites dans le tableau 2.4. Pour l’étude de
l’influence de la topologie, les différentes structures GAP et QMD décrites précédemment
ont été utilisées.
Figure 2.13 – Distributions de la taille des pores initiale et après agrandissement pour
les structures a) ordonnée GAP8 et b) désordonnée QMD4x.
Enfin, nous avons étudié l’influence de la présence de groupements fonctionnels et de
la structure sur le comportement du liquide ionique confiné. Pour ce faire, nous avons
utilisé trois structures de carbones de type FAU : i) la structure carbonée initiale (FAU),
ii) la structure fonctionnalisée par des atomes d’oxygène et d’hydrogène (FAU-func) et iii)
la structure fonctionnalisée où les atomes d’oxygène et d’hydrogène sont remplacés par
des atomes de carbone (FAU-allcarbons). Les différentes caractéristiques de ces systèmes
simulés sont regroupées dans le tableau 2.4.
Toutes les simulations de ce type ont été réalisées à l’aide du programme de simulation
moléculaire LAMMPS [109]. Les systèmes sont d’abord équilibrés dans l’ensemble NPT
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Carbone Lx (Å) Ly (Å) Lz (Å) NC NPaires
GAP8 48.44 48.44 207.86 4644 1200
GAP8-x1.2 58.13 58.13 213.53 4644 1800
GAP8-x1.4 67.82 67.82 214.48 4644 2400
QMD4x 43.55 43.55 266.03 3872 1200
QMD4x-x1.2 52.27 52.27 272.98 3872 1800
QMD4x-x1.4 60.98 60.98 282.64 3872 2400
FAU 49.70 49.70 205.32 5032 1200
FAU-func 48.33 48.33 226.32 3744 1200
FAU-allcarbons 48.33 48.33 226.32 3904 1200
Table 2.4 – Caractéristiques de certaines bôıtes de simulations de type électrolyte/car-
bone/électrolyte modélisées dans cette thèse avec [BMI][PF6] comme électrolyte. NC et
NPaires sont respectivement le nombre d’atomes de carbone et le nombre de paires d’ions.
Les systèmes avec d’autres carbones GAP et QMD ont des caratéristiques similaires.
pendant 4 ns avant de collecter des données pendant 10 ns dans l’ensemble NVT. Le
modèle gros grains nous a permis d’utiliser un pas de temps de 2 fs pour l’ensemble des
simulations. La pression des simulations NPT est fixée à 1 atm et la température de
toutes les simulations à 400 K. Les constantes de temps du barostat et du thermostat
sont respectivement de 0.5 ps et 0.1 ps. Le système est périodique en 3 dimensions. Pour
les interactions de Lennard-Jones, nous avons utilisé un rayon de coupure de 12 Å, alors
que pour les interactions coulombiennes nous avons employé la méthode PPPM (particle-
particle particle-mesh Ewald).
2.4.2 Les systèmes de type électrode/électrolyte/électrode
Pour l’étude des propriétés capacitives, nous avons besoin de simuler des superconden-
sateurs modèles “complets”. Ces systèmes sont de type électrode/électrolyte/électrode
avec des structures de carbone identiques pour les deux électrodes. Nous avons réalisé
des simulations pour deux supercondensateurs modèles symétriques. L’un des supercon-
densateurs a des électrodes de structure régulière et l’autre des électrodes de structure
désordonnée. Les deux types d’électrodes possèdent une même taille de pore moyenne. Il
s’agit des carbones GAP8 et QMD4x.
Par rapport aux travaux précédents dans ce domaine de recherche, nous avons élaboré
une nouvelle méthode pour construire les supercondensateurs. Dans le passé, les supercon-
densateurs modèles étaient construits en estimant la quantité d’électrolyte qui entrerait
dans les pores du carbone puis en générant une configuration initiale carbone vide /
électrolyte / carbone vide [4,66,92]. Les ions de l’électrolyte imprégnaient alors naturelle-
ment le carbone au cours de la simulation moléculaire. Le problème de ce type d’approche
est que l’on ne peut pas être sûr que l’état final correspond bien à ce qui serait obtenu si
on avait un réservoir infini d’électrolyte (ce qui n’est bien sûr pas le cas des simulations
NVT réalisées).
Notre nouvelle méthode consiste à utiliser les systèmes de type électrolyte/GAP8/élec-
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trolyte et électrolyte/QMD4X/électrolyte déjà équilibrés pour construire la nouvelle bôıte.
On coupe la partie “carbone/électrolyte” et on créé une nouvelle partie de type “élec-
trolyte/carbone” par une opération de miroir puis une translation des coordonnées des
molécules. Cette méthode nous permet de garantir une densité équilibrée pour le liquide
ionique confiné et entre les deux électrodes. Ceci limite le risque de création de “bulles
vides” entre les deux électrodes au cours de la simulation, comme cela a pu être observé.
Ici, le système est périodique seulement en x et y. pour éviter des interactions irréalistes
entre les électrodes positives et négatives. Afin d’empêcher le liquide ionique de sortir de la
bôıte de simulation dans la direction z, nous avons introduit deux plans de graphène aux
extrémités de la bôıte. La figure 2.14 schématise la bôıte de supercondensateur étudiée.
Figure 2.14 – Illustration du système carbone/électrolyte/carbone : un liquide ionique
pur en contact avec deux électrodes poreuses. Les anions sont représentés en vert, les
cations en rouge et les atomes de carbone en bleu clair. Les plans de graphène empêchant
les ions de sortir de la bôıte de simulation ne sont pas représentés.
Les caractéristiques des supercondensateurs modèles construits à partir des carbones
GAP8 et QMD4x sont regroupés dans le tableau 2.5. Pour simuler ces deux superconden-
Carbone Lx (Å) Ly (Å) Lz (Å) NC NPaires
GAP8 48.44 48.44 270.51 10998 1373
QMD4x 43.55 43.55 277.80 9138 1274
Table 2.5 – Caractéristiques des bôıtes de simulations de type électrode/électrolyte/élec-
trode modélisées dans cette thèse avec [BMI][PF6] comme électrolyte. NC et NPaires sont
respectivement le nombre d’atomes de carbone et le nombre de paires d’ions.
sateurs modèles, nous avons utilisé le programme de simulation moléculaire appelé ME-
TALWALLS, développé au départ dans l’équipe de Paul Madden de l’Université d’Oxford
puis dans les groupes de Mathieu Salanne et Benjamin Rotenberg au laboratoire Phénix
(Paris). Chaque simulation commence par une étape d’équilibration à charge constante
(q = 0) dans l’ensemble NVT pendant 2 ns, puis chaque système est soumis au processus
de charge à potentiel constant. Les deux différences de potentiels qui sont étudiées sont
0 V et 1 V. Des compléments d’informations sur le processus d’équilibration sont donnés
dans le chapitre 6.
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2.5 Discussion sur la simplicité des modèles choisis
2.5.1 Discussion sur l’utilisation d’un modèle gros grains
L’utilisation d’un modèle gros grains, noté CG pour Coarse-Grained, est un point clé
dans ce travail car il nous permet de faire des simulations sur un grand nombre de carbones
et d’étudier différents paramètres de manière systématique. Cependant, le modèle adopté
ici, développé par Roy et Maroncelli [100], n’a pas été testé pour les simulations de liquides
ioniques confinés. Pour tester la validité du modèle, nous avons effectué des simulations
avec le modèle tout atome, noté AA pour All-Atom, de Canongia Lopes et Pádua [110]
qui a donné de bons résultats dans un grand nombre de simulations de liquides ioniques.
Nous avons simulé [BMI-PF6] en contact avec le carbone GAP1, dans la configuration
électrolyte/carbone/électrolyte et comparé les résultats des modèles CG et AA.
La première remarque est que les simulations sont environ 25 fois plus lentes avec le
modèle AA, ce qui justifie notre tentative d’utilisation du modèle CG. En effet, le nombre
de sites interagissant est bien plus important dans le cas du modèle AA ; de plus, son
utilisation nécessite l’emploi d’un pas de temps plus petit (1 fs) ; et enfin, l’équilibration
NPT est plus longue (7.25 ns au lieu de 2 ns) probablement en grande partie en raison de
la charge ionique entière au lieu des ± 0.78 e du modèle CG, ce qui freine la dynamique
des ions.
Le tableau 2.6 présente la quantité totale d’ions confinés dans les pores et le coefficient
de diffusion des anions pour les deux modèles. Les résultats montrent que les populations
totales d’ions confinés sont en assez bon accord pour les deux modèles. Les coefficients de
diffusion sont plus petits pour le modèle tout atome que pour le modèle gros grains mais
les valeurs sont du même ordre de grandeur. De plus, cela n’est pas surprenant car les
ions portent une charge plus grande dans le modèle AA par rapport au modèle CG. Le
rapport entre les coefficients de diffusion des ions confinés et libres montrent également
un écart entre les deux modèles, sans que ce soit dramatique.
Modèle Gros Grains (CG) Tout atome (AA)
TPP (mmol.g−1) 4.8 4.3
Dconf (/10
−12 m2.s−1) 18.2 12.7
Dconf/Dbulk 0.10 0.17
Table 2.6 – Populations totales des ions dans les pores (TPP) et coefficients de diffu-
sion des anions pour le système [BMI][PF6]/GAP1 dans la configuration électrolyte/car-
bone/électrolyte avec l’électrolyte représenté par les modèles tout atome et gros grains.
Concernant les propriétés structurales plus locales, nous nous sommes intéressés aux
fonctions de distribution radiale qui sont données dans la figure 2.15. L’accord entre les
deux modèles est très satisfaisant avec des positions de pics très bien respectées aussi
bien pour les distances ion-ion que pour les distances ion-carbone. Le premier pic de la
fonction de distribution de paires anion-cation pour le modèle AA est plus large que celui
de modèle CG, c’est une caractéristique qui est généralement observée lors de l’utilisation
de modèles gros grains et déjà présente dans le bulk [99,100].
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Figure 2.15 – Fonctions de distribution radiale pour les centres de masses des anions,
des cations et des atomes de carbone pour les modèles tout atome et gros grain.
D’une manière générale, l’accord entre les modèles AA et CG nous parâıt satisfaisant
pour effectuer la suite du travail.
2.5.2 Discussion sur la rigidité du carbone
Dans notre travail, l’une des hypothèses fortes que nous suivons, est de considérer
la structure de carbone comme une entité unique rigide lors des simulations. Dans les
systèmes réels, les matériaux carbonés sont flexibles et idéalement ceci devrait être inclus
dans les simulations de dynamique moléculaire. Cependant, dans la pratique, une descrip-
tion précise des interactions carbone-carbone nécessite des potentiels à plusieurs corps et
les études de simulation des structures de carbone flexibles sont rares. Certaines études
sur les systèmes eau-carbone ont montré que l’effet de la flexiblité est limité [111,112] mais
ces études sont encore peu fréquentes. En ce qui concerne les électrolytes dans les carbones
poreux, des expériences de dilatométrie électrochimique sur des matériaux généralement
utilisés dans les supercondensateurs ont montré que le changement de volume est le plus
souvent inférieur à 2% et au plus égal à 4% [113, 114]. Pour tester les effets de change-
ment de volume de jusqu’à 5%, nous avons effectué des simulations avec le carbone GAP8
agrandi 1.01, 1.02 et 1.05 fois. Ces simulations sont effectuées avec l’électrolyte [BMI][PF6]
dans la configuration électrolyte/carbone/électrolyte.
D’après les populations totales des ions dans les pores, les coefficients de diffusion des
anions, les fonctions de distribution radiales et leurs densités ioniques le long de l’axe x
donnés dans le tableau 2.7 et la figure 2.16, nous avons constaté que l’effet d’un changement
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relatif de la structure de 1% et 2% sur les quantités adsorbées et les coefficients de diffusion
est limité. L’effet devient important pour un agrandissement de 5%.
Facteur d’agrandissement GAP8 initial 1.01x 1.02x 1.05x
TPP (mmol.g−1) 6.5 6.7 6.9 7.8
Dconf (/10
−12 m2.s−1) 18.5 17.1 18.5 22.5
Table 2.7 – Populations totales des ions dans les pores (TPP) et coefficients de diffusion
des anions calculés pour le carbone GAP8 avec différentes agrandissements de la structure.
Figure 2.16 – a) Densités ioniques selon l’axe x et b) fonctions de distribution de paires
anion-cation pour les ions confinés pour le carbone GAP8 avec différents agrandissements.
Suite à ces résultats, nous avons conclu que si la flexibilité peut changer légèrement les
valeurs numériques calculées, l’utilisation d’un modèle de carbone rigide ne devrait pas
affecter beaucoup les conclusions de nos travaux. Cette hypothèse sera testée différemment
dans le chapitre 5.
2.6 Conclusion
Dans cette partie nous avons fait un rappel du concept de la dynamique moléculaire,
des aspects pratiques liés à la réalisation d’une simulation et des différents ensembles
thermodynamiques employés couramment. Nous avons ensuite introduit les méthodes de
calcul des principales propriétés structurales et dynamiques qui seront exploitées dans ce
travail. Puis, nous avons décrit les différents “ingrédients” utilisés dans les simulations tels
que le champ de force choisi pour l’électrolyte (modèle gros grains) et les structures po-
reuses de carbone. Nous avons également présenté les différents types de systèmes simulés
correspondant à un seul carbone neutre en contact avec du liquide ou à un superconden-
sateur modèle avec deux électrodes. Enfin, nous avons décrit de premiers résultats qui
nous ont permis d’appréhender l’impact de l’utilisation d’un modèle gros grains et de la
contrainte de simuler les structures de carbones comme des entités rigides. Bien qu’il y
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ait de petites différences entre les modèles gros grains et tout atome, et qu’un agrandis-
sement de la structure impacte aussi les valeurs numériques des propriétés calculées, ces
effets restent limités et sont considérés satisfaisants pour la suite du travail.
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CHAPITRE 3. EFFET DE LA TAILLE DE L’ANION SUR LES PROPRIÉTÉS DU
LIQUIDE IONIQUE CONFINÉ
Dans ce chapitre, nous abordons une étude systématique de la corrélation entre la
taille de l’anion et les propriétés dynamiques et structurales de l’électrolyte confiné. Pour
ce faire, nous avons simplement fait varier le paramètre σ de l’anion dans le potentiel de
Lennard-Jones utilisé. Bien que cela ne soit pas réaliste, les simulations moléculaires nous
donnent cette occasion unique d’évaluer l’effet d’une telle variation. En partant du modèle
original de Roy et Maroncelli [100], développé pour représenter [BMI][PF6] et ayant un
σAnion de 5.06 Å, nous étudions quatre tailles d’anions différentes : 4.0 Å, 4.5 Å, 5.06 Å et
5.5 Å. Puisque la variation du paramètre σAnion modifie les interactions intermoléculaires,
nous avons commencé par caractériser les propriétés structurales et dynamiques du liquide
ionique bulk, non confiné, avant de passer à la caractérisation des mêmes propriétés en
confinement. Toutes les propriétés décrites ici ont été calculées à 400 K.
3.1 Effet de la taille des anions sur les propriétés de
bulk
La figure 3.1 illustre les modifications de l’énergie potentielle associée à la variation
du paramètre σAnion. La forme de la courbe est inchangée mais le minimum d’énergie se
déplace avec la taille de l’anion, comme attendu. Bien que le changement de σAnion semble
avoir une influence limitée sur l’énergie potentielle, l’effet sur les propriétés du liquide est
notable comme nous allons le voir.
Figure 3.1 – Évolution des potentiels de Lennard-Jones avec σAnion pour a) les interac-
tions anion-carbone et b) anion-cation (site C1).
Afin de caractériser les propriétés structurales du liquide ionique [BMI][PF6], nous
avons calculé les fonctions de distribution de paires. La figure 3.2a donne les fonctions de
distribution de paires entre les centres de masse des anions et des cations. Les courbes
des différents σAnion sont similaires et présentent un pic principal à courte distance avec
deux épaulements qui sont le résultat de différentes orientations des cations par rapport
aux anions. Comme attendu, plus σAnion est grand, plus le premier maximum est déplacé
vers les grandes distances.
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Figure 3.2 – a) Fonctions de distribution radiale des centres de masse des anions et des
cations et b) coefficients de diffusion pour les simulations bulk de liquides ioniques purs
avec différents paramètres de Lennard-Jones σAnion.
La figure 3.2b donne les coefficients de diffusion calculés pour les anions et les ca-
tions. Sur cette figure, nous voyons que les coefficients de diffusion augmentent lorsque la
taille des anions augmente. En partant des valeurs pour le σAnion d’origine (5.06 Å), nous
observons une variation du coefficient de diffusion pouvant atteindre jusqu’à ∼20 %. La
variation de la taille de l’anion induit donc des variations non négligeables des coefficients
de diffusion. Il est également intéressant de noter que bien que seul σAnion soit modifié, le
coefficient de diffusion du cation est également affecté. Nous pensons que le fait d’obtenir
des valeurs égales pour σAnion = 4.0 Å est fortuit. L’augmentation des coefficients de
diffusion peut être liée à la diminution de la densité lorsque σAnion augmente. En effet, la
densité varie de 1.62 g.cm−3 pour σAnion = 4.0 Å à 1.29 g.cm
−3 pour σAnion = 5.06 Å et
la densité est connue pour affecter les coefficients de diffusion [62,64]. L’augmentation de
la distance ion-ion réduisant la force des interactions électrostatiques pourrait également
contribuer à augmenter les coefficients de diffusion.
3.2 Effet de la taille de l’anion sur les propriétés des
ions confinés
Dans cette partie, nous discutons de l’effet de la taille de l’anion sur les propriétés de
l’électrolyte confiné. Nous nous concentrons principalement sur les propriétés des anions
mais des conclusions similaires peuvent être tirées pour les cations. Nous avons calculé les
quantités d’ions adsorbés et les coefficients diffusion des ions dans 10 carbones de struc-
tures différentes avec des tailles de pores moyennes comprises entre 7.8 Å et 12.2 Å. Ces 10
carbones de type GAP ont une structure relativement ordonnée et leurs caractéristiques
sont décrites de manière plus exhaustive dans le chapitre 2.
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3.2.1 Quantités totales d’ions adsorbés
Une information importante à extraire lors de l’examen de l’adsorption dans les ma-
tériaux poreux est la quantité totale d’ions réellement adsorbée au sein de la porosité.
Ceci est pertinent pour le stockage d’énergie car cela peut avoir un impact à la fois sur la
densité de puissance, c’est-à-dire la vitesse à laquelle les systèmes peuvent être chargés ou
déchargés, et la capacité de ces dispositifs. Les quantités totales d’ions adsorbés dans les
carbones poreux sont données dans la figure 3.3a. Il est très clair d’après cette figure que
Figure 3.3 – a) Quantités totales d’ions adsorbés dans les pores et b) coefficients de dif-
fusion des anions confinés dans les carbones GAP avec différents paramètres de Lennard-
Jones (σAnion). La taille de pore moyenne est indiquée à côté de chaque carbone.
pour un carbone donné la variation de la quantité totale d’ions adsorbés avec σAnion est
monotone. Sans surprise, lorsque la taille des anions augmente, la quantité d’ions dans les
pores diminue. Il est intéressant de noter que les courbes sont presque linéaires et avec des
pentes similaires pour tous les carbones. Cela pourrait être une caractéristique spécifique
aux carbones de structure ordonnée.
3.2.2 Coefficients de diffusion
D’un point de vue dynamique, la même tendance a été observée pour le coefficient de
diffusion. La plupart des systèmes montrent une diminution de la diffusion lorsque la taille
des anions augmente (figure 3.3b). C’est donc l’opposé de ce qui a été observé dans les
simulations de liquide bulk et cela montre l’importance de l’effet du confinement sur les
propriétés dynamiques de l’électrolyte. Il convient également de noter que les coefficients
de diffusion des anions adsorbés dans les carbones sont environ un ordre de grandeur plus
petits que ceux des ions non confinés. C’est une diminution plus faible que celle observée
dans les expériences de RMN à gradient de champ pulsé [115] mais en accord avec d’autres
études de simulation [116,117].
D’après les figures 3.3a et 3.3b, il semble que les coefficients de diffusion soient plus
grands lorsque la quantité totale d’ions dans les pores est plus grande. Cela est encore
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Figure 3.4 – Coefficients de diffusion en fonction des populations totales des anions
confinés dans les structures de carbone GAP avec différents paramètres de Lennard-Jones
(σAnion).
plus clair sur la figure 3.4 dans laquelle nous avons tracé les coefficients de diffusion en
fonction de la quantité totale d’ions adsorbés. Ce résultat est plutôt contre-intuitif et
des expériences [115] et des simulations antérieures [116, 117] ont montré une tendance
inverse. Cependant il est important de noter que les corrélations décrites dans la littérature
concernaient des systèmes où les variations de quantités d’ions adsorbés étaient dus à
une différence de potentiel appliquée. Dans le cas présent, la situation est très différente
car nous avons étudié un ensemble d’électrolytes, puisque nous faisons varier la taille
des anions, et un ensemble de carbones, avec différentes tailles de pores et différentes
structures.
3.3 Relations entre structure locale et propriétés
3.3.1 Profils de densités ioniques
Pour expliquer les observations faites sur la corrélation entre la quantité totale d’ions
adsorbés et les coefficients de diffusion, nous avons caractérisé la structure de l’électrolyte
de manière plus fine. Tout d’abord, nous avons examiné les densités ioniques dans la di-
rection x. Les carbones que nous avons choisis pour cette étude ont une topologie dans
laquelle les axes x et y correspondent plus ou moins à des orientations particulières dans
la topologie des carbones en plus des tunnels le long de l’axe z présents dans la plupart
des carbones GAP, comme nous pouvons voir sur l’image 3.5. Pour calculer la densité, la
bôıte de simulation est divisée en plusieurs régions le long de l’axe x, et chaque région
possède un volume égal à dx× Ly × Lz.
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Figure 3.5 – Topologie des structures GAP2 et GAP8 caractérisées par des tunnels selon
l’axe z. Ces images ont été générées à l’aide du logiciel VMD [106].
La figure 3.6 montre les profils de densités ioniques ainsi que des configurations du
système électrolyte-carbone extraites des simulations pour la taille la plus petite et la
taille la plus grande de l’anion. Sur cette figure, il est à nouveau clair qu’une taille d’anion
Figure 3.6 – À gauche : Densités ioniques le long de l’axe x pour les carbones GAP2 et
GAP8. À droite : Snapshots montrant les ions confinés dans le carbone GAP8. Les anions
sont représentés en vert, les cations en rouge et les atomes de carbone en bleu clair. Ces
images ont été générées à l’aide du logiciel VMD [106].
plus petite conduit à une densité d’ions plus élevée dans les pores. Plus intéressant, et
surtout visible sur les densités d’anions, la densité semble augmenter principalement au
centre du pore. Dans le cas du GAP8, on observe même un changement de structure d’une
bicouche d’ions pour les gros anions à une tricouche pour les petits anions. Des études
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antérieures ont montré que les ions au centre des pores se déplacent plus rapidement que
les ions dans la première couche près de la surface du carbone [60–62]. En conséquence,
l’augmentation de la densité ionique au centre des pores par rapport à celle de la première
couche proche du carbone pourrait expliquer l’augmentation globale du coefficient de
diffusion.
3.3.2 Degré de confinement des ions dans les carbones
Pour généraliser cette analyse aux structures de carbone où les principales directions
structurelles ne sont pas x ou y ou pas facilement identifiables, nous avons calculé les
degrés de confinement (DoC) des anions et regardé si ces quantités changent avec σAnion.
Le degré de confinement est défini par le pourcentage de l’angle solide autour de l’ion, c’est-
à-dire dans la première sphère de coordination, qui est occupé par des atomes de carbone.
L’angle solide est en fait normalisé par la valeur maximale qu’il peut prendre [68]. L’angle
solide peut être calculé de la façon suivante :






où di,j est la distance ion-carbone, Rj le rayon de l’atome de carbone et θi,j l’angle
déterminé à partir des distances di,j et Rj. La figure 3.7a illustre le calcul de l’angle
solide.
Figure 3.7 – Illustration du calcul de l’angle solide. a) L’angle solide est calculé à partir
la distance entre l’ion i et l’atome de carbone j, et le rayon de l’atome de carbone Rj.
b) Représentation de la structure graphitique montrant que l’angle solide n’atteint pas la
valeur maximale 4π [4].
Dans notre cas, la plupart des atomes de carbone forment des cycles où la distance
carbone-carbone varie peu autour d’une valeur égale à 1.43 Å, donc le rayon Rj utilisé
dans notre travail est égal à la moitié de cette distance. L’angle solide maximal pour un
système de particules de rayon nul atteindrait la valeur de 4π. Pour notre système, le cycle
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de carbone ne contient que six atomes, ce qui génère une occupation de surface de 60.46%
de l’hexagone comme montré sur la figure 3.7b. On s’attend donc à ce que l’angle solide
de notre système ne puisse atteindre que 60.46% de la valeur 4π. Le degré de confinement
qui correspond au pourcentage de l’angle solide occupé par les atomes de carbone peut






où Ncoord est le nombre de carbones dans la première sphère de coordination de l’ion i. Les
atomes voisins sont définis à partir d’un rayon de coupure issu des fonctions de distribution
de paires anion-carbone et qui correspond au premier minimum de cette courbe.
Les figures 3.8 et 3.9 montrent les distributions de degrés de confinement des anions
dans quelques carbones sélectionnés. Les distributions de DoC pour les autres carbones de
type GAP sont données en annexe. Pour tous les carbones, à l’exception de GAP6, les DoC
augmentent lorsque σAnion augmente. À première vue, cela est surprenant car les anions
les plus gros ne peuvent a priori pas pénétrer dans certains pores ou occuper les sites
avec les plus grands degrés de confinement. Pour interpréter ce résultat et comprendre le
comportement diffèrent de GAP6, nous avons examiné de plus près certains carbones :
GAP6, GAP7, GAP8 et GAP9.
Figure 3.8 – En haut : images d’anions situés dans des sites d’adsorption typiques dans les
structures GAP8 et GAP9. Ces images ont été générées à l’aide du logiciel OVITO [118].
Seuls les atomes de carbone (en jaune clair) et les anions (colorés selon leur DoC) sont
affichés pour plus de clarté. En bas : distribution des DoC pour les anions confinés dans
ces carbones poreux.
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En plus des distributions de DoC, la figure 3.8 fournit une visualisation des anions
dans les sites d’adsorption typiques pour les anions les plus petits et les plus gros. Les
anions sont colorés en fonction de leur DoC instantané. Pour la structure GAP8, qui est
le carbone avec la plus grande taille de pore (12.2 Å), la distribution des DoC montre
un pic important autour de 25-30% pour les petits σAnion et un pic principal avec des
épaulements à confinement très élevé pour les gros σAnion. À partir des images associées,
nous pouvons voir que les DoC les plus bas correspondent à des anions situés près du centre
des pores tandis que les plus grands DoC, observés dans le cas de gros anions, résultent
du fait que les ions sont poussés plus près des parois des pores et dans les coins. Les
anions dans les coins diffusent probablement plus lentement que ceux qui sont proches du
centre des pores ce qui explique l’augmentation des coefficients de diffusion pour les petits
anions [60, 62, 64]. Pour le GAP9 caractérisé par une taille de pore plus petite (10.3 Å)
et ayant une forme beaucoup moins régulière, nous observons le passage d’un large pic
pour les petits anions à une distribution bimodale pour les gros anions. Dans le cas du
petit σAnion, il semble que les ions occupent plus d’espace dans les pores que dans le cas
des plus gros anions où les ions semblent être localisés de façon plus ordonnée. Une plus
grande mobilité des petits ions dans la direction perpendiculaire à la surface du carbone
pourrait expliquer pourquoi la distribution est plus étalée dans ce cas par rapport aux
courbes pour les ions plus gros.
Figure 3.9 – En haut : images d’anions situés dans des sites d’adsorption typiques dans les
structures GAP6 et GAP7. Ces images ont été générées à l’aide du logiciel OVITO [118].
Seuls les atomes de carbone (en jaune clair) et les anions (colorés selon leur DoC) sont
affichés pour plus de clarté. En bas : distribution des DoC pour les anions confinés dans
ces carbones poreux.
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Concernant les systèmes avec un comportement différent, la figure 3.9 montre les dis-
tributions du DoC subies par les anions confinés dans les carbones GAP6 et GAP7 ainsi
que des configurations instantanées des anions dans les sites d’adsorption typiques. Ces
carbones sont ceux dont les pores sont les plus petits (7.8 et 8.0 Å pour GAP6 et GAP7
respectivement). Bien que ces carbones aient des tailles de pores moyennes similaires, ils
ont des topologies très différentes, GAP6 a une forme relativement rectangulaire tandis
que GAP7 a des pores en forme de diamant. Dans GAP6, la surface des pores est relati-
vement lisse et il n’y a pas de sites d’adsorption avec un DoC particulièrement élevé. Par
conséquent, pour toutes les tailles d’anions et quantités d’ions adsorbés, les ions occupent
des sites similaires. Le pic de distribution des DoC se déplace vers un confinement plus
bas à mesure que la taille des anions augmente, cela est probablement simplement dû à
une augmentation de la distance anion-carbone lorsque σAnion augmente. Il est important
de noter que si le coefficient de diffusion augmente toujours avec la population ionique,
la pente de cette augmentation est beaucoup moins prononcée que pour la plupart des
carbones. Le cas du GAP7 est très différent avec l’existence de deux sites d’adsorption
bien identifiés : les anions peuvent se mettre au centre du pore ou très confinés dans les
coins et les distributions des DoC montrent toujours deux pics clairs, mais les populations
relatives d’ions plus confinés et moins confinés varient avec la taille de l’anion.
Les fonctions de distribution de paires anion-carbone pour ces deux structures sont
données dans la figure 3.10 et confirment que la distance anion-carbone a tendance à
augmenter avec la taille de l’anion. C’est donc bien un rapport différent entre la dis-
tance ion-carbone et le nombre de carbones autour d’un ion qui conduit aux différents
comportements observés dans GAP6 et GAP7.




Nous avons montré qu’un changement de la taille des anions n’affecte pas les coefficients
de diffusion de la même manière dans le bulk ou en confinement, et que, pour une structure
de carbone donnée, le coefficient de diffusion augmente lorsque la quantité totale d’ions
adsorbés augmente. Ce résultat surprenant s’explique par la localisation des ions dans les
pores. En admettant que des ions avec un plus fort degré de confinement diffusent plus
lentement, comme proposé dans la littérature, l’augmentation de la population ionique
conduit à un accroissement du nombre d’ions situés dans une position plus centrale dans
les pores, donc moins confinés, et entrâıne une augmentation du coefficient de diffusion
moyen. Généralement, il apparâıt que le comportement du coefficient de diffusion des
anions est bien corrélé avec les variations des DoC, pourtant il est difficile d’aller au-
delà car la variation du coefficient de diffusion locale avec le DoC n’est pas connue et
probablement pas linéaire. L’existence d’échanges entre les différentes positions dans les
pores rend également très difficile l’analyse plus approfondie des trajectoires des anions.
Cette analyse a également montré l’importance de la forme des pores, les carbones avec des
tailles de pores moyennes très similaires, par exemple GAP6 et GAP7, peuvent présenter
des comportements très différents. L’importance de la topologie du carbone sera examinée
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Après avoir étudié l’effet de la taille de l’anion sur les propriétés de l’électrolyte confiné,
nous nous tournons vers l’étude de l’effet de la taille des pores ainsi que leur topologie
sur les mêmes propriétés. Comme déjà expliqué dans la partie 2.4.1, pour étudier l’impact
de la taille des pores nous avons choisi deux structures différentes ayant la même taille
de pore moyenne. L’une des structures est régulière, GAP8, tandis que l’autre est très
désordonnée, QMD4x. Nous avons fait subir à ces deux structures un agrandissement par
un facteur d’échelle de 1.2 et 1.4 comme montré sur la figure 2.13 qui décrit la variation
de la taille des pores avec l’agrandissement subit. Pour étudier l’impact de la topologie,
des comparaison entre les 10 carbones GAP et les 4 carbones QMD sont établies. Par
ailleurs, dans une tentative de rationaliser les corrélations entre la structure poreuse et
les propriétés des électrolytes confinés, des paramètres clés ont été introduits et utilisés
comme nous allons le voir dans cette partie.
4.1 Effet de la taille des pores sur les propriétés des
ions confinés
La figure 4.1 montre les coefficients de diffusion en fonction de la taille de pore moyenne
et les degrés de confinement des anions pour les carbones GAP8 et QMD4x et leurs
homologues après agrandissement. D’après la figure, nous observons une augmentation
Figure 4.1 – a) Coefficients de diffusion et b) distributions des DoC pour les anions
confinés dans les carbones GAP8 et QMD4x avec différentes tailles de pores moyennes
(différents facteurs d’agrandissement).
très nette du coefficient de diffusion avec la taille des pores comme attendu. Il est à noter
que les coefficients de diffusion pour le carbone GAP8 ordonné sont inférieurs à ceux du
carbone QMD4x désordonné, et que l’augmentation du coefficient de diffusion avec la
taille des pores est également plus marquée pour QMD4x.
Pour le carbone GAP8, les distributions des DoC montrent un pic unique qui se déplace
vers un confinement inférieur et dont la largeur rétrécit lorsque la taille des pores aug-
mente par rapport au carbone GAP08 initial. Nous observons aussi l’apparition d’un
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environnement où les DoC sont très proches de zéro pour les carbones à grand taille de
pore. Pour le carbone QMD4x, les distributions des DoC sont beaucoup plus larges, sans
pic marqué, mais le déplacement vers des confinements inférieurs est également observé
avec l’augmentation de la taille des pores. L’absence de pic marqué est probablement le
résultat d’un manque de géométries bien définies pour les ions confinés dans les pores de
ce carbone très désordonné.
Il convient de souligner que les DoC sont généralement plus faibles pour le carbone
QMD4x par rapport à la structure GAP8, ce qui est en accord avec les coefficients de
diffusion plus grands calculés dans le carbone désordonné. De plus, les carbones ordonnés
sont caractérisés par des tunnels le long de l’axe z, donc les ions confinés se déplacent
plus rapidement dans cette direction, mais les parois de carbone empêchent la mobilité
des ions le long des axes x et y, conduisant à de très petits coefficients de diffusion Dx
et Dy comme montré sur la figure 4.2 qui rassemble les coefficients de diffusion pour tous
les carbones étudiés dans ce chapitre. En revanche, dans les carbones désordonnés, les
Figure 4.2 – Les coefficients de diffusion le long des axes x, y et z pour tous les carbones
pour σAnion = 5.06 Å. La valeur “Bulk” a été calculée à l’aide de simulations en bulk, ce
qui nous permet d’avoir une idée sur l’erreur commise sur la détermination des coefficients
de diffusion dans différentes zones de la bôıte de simulation.
coefficients de diffusion sont plus importants dans les directions x et y. Dans l’ensemble,
les effets de confinement et de directionalité ont tendance à augmenter les coefficients de
diffusion moyens des carbones désordonnés par rapport à ceux des carbones ordonnés.
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4.2 Effet de la topologie sur les propriétés des ions
confinés
4.2.1 Descripteurs classiques d’une structure poreuse
Après avoir discuté des effets de la taille des anions et de la taille des pores sur
les propriétés de l’électrolyte confiné, nous relatons dans cette partie des tentatives de
rationalisation des corrélations entre la structure poreuse et les propriétés des électrolytes
confinés. Il existe un certain nombre de descripteurs utilisés pour caractériser les structures
poreuses, aucun n’étant idéal car il est très difficile de décrire une structure complexe avec
seulement quelques paramètres clés. Ici, nous avons utilisé Poreblazer [104] pour extraire
certaines propriétés des structures de carbone telles que les distributions de la taille des
pores montrées dans les figures 2.8 et 2.9. Bien qu’elle ne soit pas suffisante, la taille de pore
moyenne est très souvent utilisée pour comparer les carbones et établir des corrélations
avec certaines propriétés électrochimiques [30,51], nous avons donc intégré cette quantité
dans notre étude. Les autres propriétés que nous avons utilisé sont le diamètre de pore
limitant, c’est-à-dire la plus petite ouverture dans une structure poreuse qu’une molécule
doit traverser pour diffuser au travers du matériau, et le diamètre de pore maximum,
c’est-à-dire la plus grande ouverture. Pour illustrer ces quantités, la figure 4.3 montre
leurs positions sur les PSD de deux structures de carbone (ordonnée et désordonnée).
Figure 4.3 – Illustration des valeurs de diamètre de pore limitant (Pore Limiting Dia-
meter, PLD), de taille de pore moyenne (Average Pore Size, APS) et de diamètre de pore
maximum (Maximum Pore Diameter MPD) sur a) la structure ordonnée GAP2 et b) la
structure désordonnée QMD1x.
4.2.2 Recherche de corrélations entre taille de pore moyenne et
propriétés de l’électrolyte confiné
Nous analysons les résultats de simulations moléculaires réalisées avec le modèle gros
grains initial pour le liquide ionique (σAnion = 5.06 Å) en contact avec 14 structures
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de carbone (10 GAP et 4 QMD). La première corrélation classique à analyser est le
nombre total d’ions confinés et leurs coefficients de diffusion en fonction de la taille de
pore moyenne comme illustré dans la figure 4.4. La première chose que nous observons est
que la quantité totale d’ions adsorbés est toujours inférieure pour les QMD par rapport aux
GAP. Cela est probablement dû au fait que les QMD sont beaucoup plus désordonnés, ce
qui empêche une compaction optimale des ions dans la porosité. Nous notons que l’un des
carbones désordonnés, QMD8x, contient beaucoup moins d’ions (presque trois fois moins)
que les autres. Ce carbone est le seul carbone QMD qui ne contient pas de gros pore (il n’y
a pas de maximum proche de 14 Å dans sa PSD, voir figure 2.9). Un autre point intéressant
est que pour les carbones GAP qui couvrent une plus grande gamme de tailles de pores,
aucune augmentation monotone de la quantité totale d’ions adsorbés avec la taille des
pores n’est observée, mais certaines structures semblent permettre d’accommoder de plus
grandes quantités d’ions.
Figure 4.4 – a) Quantités totales d’ions adsorbés et b) coefficients de diffusion des anions
en fonction de la taille de pore moyenne pour les différents carbones simulés.
D’un point de vue dynamique, lorsque nous considérons les carbones de différentes
topologies en allant des petits pores aux grands pores, le coefficient de diffusion n’est pas
monotone, comme cela a déjà été observé par Wang et al. [64] dans des pores en fente.
Les coefficients de diffusion sont également non corrélés avec la quantité totale d’ions
adsorbés, comme le montre la figure 4.5a. Les coefficients de diffusion les plus élevés sont
observés pour les carbones GAP9 et QMD2x, les deux carbones qui présentent la plus
grande diffusion dans les directions x et y, c’est-à-dire perpendiculairement à la direction
principale (figure 4.2). Cela suggère que la mobilité en trois dimensions et pas seulement
dans un canal est importante pour une meilleure diffusion.
Pour mieux comprendre les variations observées, nous avons calculé les distributions
des DoC pour les anions confinés dans les différents carbones. Celles-ci, ainsi que la varia-
tion du DoC avec la taille des pores, sont données dans la figure 4.5. Nous pourrions nous
attendre à ce que le DoC augmente lorsque la taille des pores diminue, mais ce n’est pas
le cas. En fait, le confinement semble être plus faible pour les très petits pores, augmente
pour les pores intermédiaires et diminue à nouveau au-dessus de 12 Å. Cette tendance est
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Figure 4.5 – a) Coefficients de diffusion des anions confinés en fonction des quantités
totales d’ions adsorbés. b) Degré de confinement moyen des anions en fonction de la taille
de pore moyenne. c) d) Distributions des DoC pour les anions confinés dans tous les
carbones nanoporeux étudiés ici.
clairement visible dans les figures 4.5c et 4.5d où les courbes pour les différents carbones
sont colorées en fonction de la gamme de taille de pore à laquelle ils appartiennent.
En particulier, les DoC les plus élevés sont observés pour des tailles de pores moyennes
intermédiaires comprises entre 10 Å et 12 Å et la même tendance est observée pour les
GAP et les QMD même si les distributions DoC pour les QMD sont beaucoup plus larges.
Finalement, les résultats présentés ici montrent clairement que la taille de pore moyen-
ne est un critère insuffisant pour déterminer la quantité d’ions adsorbés dans les pores ou
les coefficients de diffusion.
4.2.3 Recherche de nouveaux descripteurs
En regardant les structures des carbones GAP ordonnés et en réfléchissant aux descrip-
teurs géométriques des topologies de pores, une idée qui peut venir à l’esprit est d’utiliser
le rapport de la distance la plus longue sur la distance la plus courte définissant le pore
principal. Si le pore est carré, ce rapport sera proche de un et si le pore est plus en forme
de diamant, ce rapport sera supérieur à un. Plus le pore est déformé, plus le rapport
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sera grand, donc la valeur du rapport est très dépendante de la forme des pores et nous
appelons ce ratio “facteur de forme”. Les distances les plus courtes et les plus longues ne
sont pas toujours bien définies, notamment pour les carbones désordonnés. Nous avons
donc utilisé comme approximation le diamètre de pore maximum et le diamètre de pore
limitant déterminés avec Poreblazer [104] pour calculer le facteur de forme.
Les quantités totales d’ions adsorbés et les coefficients de diffusion en fonction du
facteur de forme sont donnés dans la figure 4.6. D’après cette figure, il semble que ce
descripteur soit en effet corrélé avec la quantité totale d’ions adsorbés pour partie des
carbones, dont trois des carbones désordonnés. Le QMD8x est de nouveau en dehors
de la tendance générale de part la très faible quantité d’ions adsorbés qu’il contient. La
dispersion est plus importante pour les facteurs de forme proche de 1.0. Dans cette région,
l’effet de la taille réelle des pores est probablement plus importante car le pore est plus
carré ou sphérique. Au contraire, aucune corrélation claire ne peut être établie entre les
coefficients de diffusion et le facteur de forme. Il convient de noter cependant que les
valeurs réelles des coefficients de diffusion sont relativement similaires avec de nombreuses
valeurs autour de 20 10−12 m2.s−1, ce qui le rend l’identification de tendances plus difficile.
Figure 4.6 – a) Quantités totales d’ions adsorbés et b) coefficients de diffusion des anions
en fonction du facteur de forme défini comme le rapport entre le diamètre de pore maximal
et le diamètre de pore limitant.
Dans l’ensemble, cette comparaison entre des carbones ayant des topologies différentes
souligne le fait que des pores plus petits ne conduisent pas nécessairement à un confinement
plus grand et suggère que des descripteurs géométriques plus pertinents que les tailles de
pores moyennes pourraient être utilisés. Une autre étape, hors de la portée de ce travail
et nécessitant une base de données plus importante, serait de caractériser la topologie
d’une manière plus complète, par exemple en utilisant une approche similaire à celle de
Lee et al. [119].
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4.3 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons étudié l’effet de la taille des pores en effectuant des
agrandissements au niveau de la structure tout en gardant une topologie constante. Les
analyses montrent que plus la taille des pores est grande moins les ions sont confinés et
plus ils diffusent vite. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus pour les différentes
tailles d’anions. Nous avons ensuite tenté d’appliquer notre analyse à l’étude du même
liquide ionique pur au contact de 14 structures carbonées, certaines ordonnées et d’autres
désordonnées. Cette tâche semblait plus difficile, mais nous avons pu mettre en évidence
certaines observations intéressantes. Nous avons montré que le degré de confinement n’aug-
mente pas nécessairement avec la diminution de la taille moyenne des pores. En fait, il
semble que les tailles des pores pourraient être divisées en trois ensembles : les petites
tailles de pores, inférieures à 10 Å, les tailles de pores intermédiaires entre 10 Å et 12 Å
qui correspondent aux plus grands confinements observés, et les grandes tailles de pores,
supérieures à 12 Å. De plus, nous avons aussi observé une corrélation entre la population
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CHAPITRE 5. EFFETS DES GROUPES FONCTIONNELS DE SURFACE SUR LES
PROPRIÉTÉS DU LIQUIDE IONIQUE CONFINÉ
Comme nous l’avons vu dans les chapitres 3 et 4, le comportement du liquide ionique
au sein d’une structure poreuse dépend essentiellement de la forme des pores dans cette
structure et l’amélioration des propriétés dynamiques et structurales de l’électrolyte con-
finé, qui peut conduire à une optimisation de la capacité, repose sur un jeu complexe
de descripteurs. En plus de l’effet de la structure, les groupes fonctionnels pouvant être
présents à la surface du carbone influencent de façon significative la dynamique des ions
et leur organisation dans les pores. Ceci a été montré expérimentalement dans un certain
nombre de travaux mais les études par simulation moléculaire restent rares et limitées à des
systèmes modèles [74–78]. Dans ce chapitre nous allons examiner l’impact des groupements
fonctionnels sur le comportement du liquide ionique confiné grâce à des simulations avec
les structures de type FAU décrites dans la partie 2.3.2.
5.1 Stratégie adoptée
Comme nous l’avons mentionné précédemment, l’ajout d’hétéroatomes correspondant
à des groupements fonctionnels (128 oxygènes et 32 hydrogènes) dans la structure de FAU
change significativement la distribution de la taille des pores en diminuant la quantité de
pores de grande taille et en générant de nouveaux pores de plus petite taille. Le liquide
Figure 5.1 – Stratégie employée, et dénominations adoptées pour les différents systèmes
simulés, pour étudier séparément l’effet de la structure et l’effet de la nature chimique des
groupements fonctionnels dans les carbones de type FAU.
ionique confiné va donc subir deux effets en même temps : l’effet chimique, il s’agit ici
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d’interactions interatomiques spécifiques pour les oxygènes et les hydrogènes, différentes
de celles du carbone ; et l’effet physique qui correspond à la modification de la structure
du carbone. Pour étudier ces deux effets séparément, nous avons adopté une stratégie qui
consiste à étudier un système supplémentaire où nous remplaçons les atomes d’oxygène et
d’hydrogène des groupes fonctionnels par des atomes de carbone. La figure 5.1 explique
la stratégie employée pour cette étude.
5.2 Effet des groupements fonctionnels
5.2.1 Quantités totales d’ions adsorbés
Après avoir simulé les trois systèmes, la première chose à examiner est la quantité totale
d’ions confinés dans les pores. La figure 5.2 montre ces quantités pour les trois systèmes.
Ces quantités sont normalisées soit par la masse du matériau soit par le volume poreux.
Les valeurs de masse et les volumes poreux poreux ainsi que les nombres d’ions confinés
sont fournis dans le tableau 5.1. En effet, bien que les volumes globaux des matériaux
soient similaires, leurs densités sont légèrement différentes. Il est important de noter que
le carbone fonctionnalisé, qui a été généré par des calculs ab initio a en fait un nombre
de carbones et une densité inférieurs au carbone FAU initial.
Figure 5.2 – Quantités totales d’ions adsorbés dans les trois structures normalisées par
a) la masse du matériau carboné ou b) par le volume poreux.
Nous constatons sur la figure 5.2 que le nombre d’ions adsorbés normalisé par la masse
du matériau augmente légèrement avec la présence de groupements fonctionnels. L’écart
type calculé pour les TPP correspondant à FAU-func, respectivement FAU-allcarbons,
est ± 0.2 mmol.g−1, respectivement ± 0.4 mmol.g−1. Ceci suggère qu’ils sont en fait
équivalents en terme de TPP. Au contraire, pour la quantité d’ions normalisée par le
volume poreux, on observe une diminution de 17.8% entre FAU et FAU-func. Encore
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Système Masse (g.mol−1) Volume poreux (Å3) Nombre d’ions adsorbés
FAU 60 384 81 175 374
FAU-func 47 008 81 830 310
FAU-allcarbons 46 848 81 352 324
Table 5.1 – Masse du matériau carboné, volume poreux et nombre d’ions adsorbés pour
les trois systèmes étudiés.
une fois, la différence entre FAU-func et FAU-allcarbons semble non significative. Ces
changements au niveau de la quantité d’ions confinés peut être due i) au blocage de
certains pores, rendus inaccessibles par les groupements fonctionnels, ii) au fait que ces
groupements désorganisent le liquide ionique confiné, ce qui le rendrait moins compact ou
iii) à l’éloignement des ions de la surface du carbone.
En principe, nous pourrions tester l’hypothèse d’une désorganisation du liquide dans
les pores en étudiant les densités locales de l’électrolyte confiné selon différentes directions,
mais étant donnée la complexité de la structure de carbone, cela ne nous apporterait pas
des informations précises. Ici, nous avons donc examiné les distances entre les centres
de masses des anions et des cations en calculant les fonctions de distribution radiale.
La figure 5.3 montre les fonctions de distribution radiale des centres de masse pour les
Figure 5.3 – Fonctions de distribution radiale des centres de masse des différentes espèces
confinées dans les structures modélisées.
couples anion-anion, cation-cation et anion-cation de l’électrolyte confiné dans les struc-
tures FAU, FAU-func et FAU-allcarbons. L’ajout d’atomes d’oxygène et d’hydrogène dans
la structure impacte peu l’organisation des ions. Pour les cations, nous pouvons voir une
légère augmentation de la distance cation-cation la plus probable de 3.4 % en passant du
système FAU aux systèmes FAU-func et FAU-allcarbons. Cette légère augmentation est
probablement insuffisante pour expliquer la baisse de la quantité d’ions dans les structures
FAU-func et FAU-allcarbons.
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5.2.2 Coefficients de diffusion et confinement
D’un point de vue dynamique, le coefficient de diffusion des ions confinés augmente
d’environ 27% pour les anions et 25% pour les cations lorsque l’on passe de la structure
non fonctionnalisée FAU à la structure fonctionnalisée FAU-func. Ceci est visible sur la
figure 5.4. Cette tendance est en accord avec les résultats expérimentaux [74–77]. De plus,
le coefficient de diffusion des ions confinés n’augmente que d’environ 11% pour les anions
et 4% pour les cations lorsque l’on passe de la structure non fonctionnalisée FAU à la
structure FAU-allcarbons. Ceci semble indiquer que les interactions spécifiques entre les
atomes d’oxygènes et d’hydrogène et les ions sont importantes pour la diffusion.
Figure 5.4 – Coefficients de diffusion des ions confinés dans les trois structures.
Pour comprendre ces observations, nous avons étudié le degré de confinement des ions
dans les trois structures. La figure 5.5 illustre les degrés de confinement des anions et
des cations. Sur cette figure, nous pouvons voir que lorsque des groupements fonctionnels
de surface sont présents, la tendance générale est que ions deviennent moins confinés, ce
qui est en accord avec une augmentation des coefficients de diffusion, mais les anions et
les cations ont un comportement différent. Les DoC des anions dans les structures FAU-
func et FAU-allcarbons sont similaires et décalées par rapport à la structure FAU. Pour
les cations, ce sont les courbes de DoC pour FAU et FAU-allcarbons qui sont similaires,
à l’exception notable du pic à 10%, et différentes de la courbe correspondant à FAU-
func. Autrement dit, pour les anions, la modification de structure semble jouer un rôle
plus important que la nature chimique des groupements alors que c’est l’inverse pour
les cations. Les anions sont sphériques avec une seule charge tandis que les cations sont
constitués de trois sites portant des charges différentes. Les cations peuvent donc être
sujet à une réorientation, ce qui n’est pas le cas des anions. En raison de ces différences,
il est assez naturel que ces deux espèces ne soient pas affectées de la même manière par
les groupements de surface.
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Figure 5.5 – Distribution des degrés de confinement des anions et des cations confinés
dans les carbones poreux étudiés.
5.3 Flexibilité de la structure de carbone
Dans notre travail, nous avons considéré les structures de carbone comme des entités
rigides pendant les simulations. En réalité, ces structures sont flexibles et les atomes de
carbone peuvent bouger au cours du temps [113, 114]. Dans le chapitre 2, nous avions
proposé une première approche pour tester l’effet de la flexibilité sur les propriétés de
l’électrolyte confiné en appliquant un facteur d’échelle aux coordonnées d’une structure
en particulier. Cette approche ne permet pas de simuler l’adaptation dynamique de la
structure carbonée. Pour étudier plus finement l’effet de la flexibilité sur les propriétés
du liquide ionique adsorbé, nous avons réalisé une simulation complémentaire avec la
structure FAU dans laquelle les liaisons ont une certaine flexibilité. Ce système est désigné
par le nom FAU-flexible. Nous comparons ensuite les résultats de cette simulation avec
ceux des trois systèmes rigides étudiés précédemment.
5.3.1 Mise en place des simulations et problèmes rencontrés
Dans les calculs précédents, les atomes de la structure rigide de carbone sont liés
entre eux par des liaisons parfaitement fixes qui ne requièrent pas d’interactions. L’in-
teraction des carbones avec le liquide adsorbé est gouvernée par des interactions de type
Lennard-Jones. La modélisation d’un carbone flexible repose sur l’utilisation d’un champ
de force contenant des interactions intermoléculaires et intramoléculaires pour les atomes
de carbone. Ici, nous avons employé le champ de force AMBER [103] pour les atomes de
carbones de type aromatique. Pour le liquide ionique nous avons gardé le même modèle
gros grains et le champ de force de Roy et Maroncelli [99, 100].
L’un des problèmes que nous avons rencontré lors de la simulation du carbone flexible
réside dans le détachement de certains atomes de carbone qui se trouvent au niveau des
extrémités de la structure. Pour résoudre cela, nous avons retiré tous les atomes de carbone
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ayant un nombre de coordination égal à 1. Ce qui permet généralement d’enlever les atomes
situés aux extrémités de la structure. Cette solution impacte un peu la distribution de la
taille des pores comme montré sur la figure 5.6. La figure 5.6 montre également les fonctions
Figure 5.6 – À gauche : Distributions de la taille des pores des systèmes FAU, c’est-à-
dire la structure rigide, et FAU-flexible. À droite : Fonctions de distribution radiale de
carbone-carbone pour les deux systèmes. La flexibilité de la structure carbonée entrâıne
un allongement de la liaison carbone-carbone de 2% par rapport au carbone rigide.
de distribution radiale carbone-carbone des structures rigide et flexible. Pour la structure
flexible, la fonction de distribution radiale est moyennée sur l’ensemble de la trajectoire.
Nous constatons que la distance carbone-carbone ne change pas beaucoup. Lors de la
simulation avec le carbone flexible la distance carbone-carbone s’allonge d’environ 2%.
5.3.2 Quantités totales d’ions adsorbés, coefficients de diffusion
et confinement
Une fois encore, nous commençons par calculer les quantités totales d’ions adsorbés
dans les pores. Ces quantités sont données dans la figure 5.7a. Nous constatons une
augmentation d’environ 11% de la quantité d’ions adsorbés normalisée par la masse du
matériau, c’est-à-dire équivalente à l’augmentation observée avec l’ajout de groupements
à la surface du carbone. Concernant les coefficients de diffusion, la figure 5.7b montre que
la diffusion des ions dans le carbone flexible est plus grande que dans les carbones rigides
avec en particulier une augmentation de 34% entre les structures FAU et FAU-flexible.
Ces deux résultats sont surprenants étant donnés les changements minimes observés
au niveau de la distribution de la taille des pores et des fonctions de distribution radiale.
Pour comprendre ces résultats, nous calculons les degrés de confinement. La figure 5.8
montre que la flexibilité du carbone induit une diminution du confinement des ions par
rapport à la structure rigide FAU. Pour les anions, on voit que le pic principal se déplace
vers les confinements plus faibles d’une part et qu’un pic apparâıt à environ 5%. Pour les
cations, l’amplitude du pic principal diminue et la position du maximum est décalée vers
les plus forts confinements mais le pic autour de 10% devient plus important.
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Figure 5.7 – a) Quantités totales d’ions adsorbés et b) coefficients de diffusion pour tous
les systèmes où la structure est considérée comme rigide (FAU, FAU-func, FAU-allcarbons)
et pour le système où la structure est flexible (FAU-flexible).
Figure 5.8 – Distributions des degrés de confinement des anions et des cations confinés
dans les carbones poreux rigides et flexible.
Dans tous les cas, ce comportement est en accord avec une augmentation de la diffusion
au sein du carbone, qui est lié notamment au changement au niveau de la structure de
carbone suite à l’enlèvement de quelques atomes de carbone situés aux extrémités, et cela
est bien illustré sur l’image de la figure 5.9 qui montre les variations des DoC dans les deux
structures. Les ions les moins confinés dans la structure FAU-flexible sont situés dans les
endroits vide crées par l’absence des atomes de carbone.
Ces résultats suggèrent que plus d’études devraient être menées en considérant une
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Figure 5.9 – Images d’ions situés dans des sites d’adsorption typiques dans les structures
FAU rigide et flexible. Ces images ont été générées à l’aide du logiciel OVITO [118]. Seuls
les atomes de carbone (en jaune clair) et les ions (colorés selon leur DoC) sont affichés
pour plus de clarté. Le changement de DoC semble du essentiellement au changement de
la structure.
certaine flexibilité de la structure carbonée.
5.4 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons étudié l’influence de la présence de groupes fonctionnels
de surface (-O et -H) sur les propriétés du liquide ionique confiné. Nous avons effectué
des simulations avec des carbones de type “Zeolite Templated Carbons”, de structure
ordonnée, avec et sans groupes fonctionnels. Nos simulations montrent que les coefficients
de diffusion des ions sont plus grands pour les carbones fonctionnalisés, en accord avec
les résultats expérimentaux. L’influence relative du changement de structure et de la
nature chimique du matériau a été étudiée en remplaçant les groupes fonctionnels par des
atomes de carbones et a montré que pour les quantités d’ions adsorbées, la structure a plus
d’impact que les groupements fonctionnels mais pour la diffusion, la nature chimique a
l’air d’avoir une influence plus marquée. Nous avons aussi étudié l’influence de la flexibilité
de la structure carbonée. Les résultats montrent que même si la distribution de la taille
des pores et la fonction de distribution radiale carbone-carbone sont très peu modifiées,
la flexibilité dynamique a un impact sur les quantités d’ions adsorbées et rend les ions
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Dans les chapitres précédents, nous avons étudié des systèmes contenant un seul car-
bone poreux en contact avec un électrolyte. Cette configuration est intéressante pour pou-
voir comparer un grand nombre de structures et d’ions mais ne permet pas d’appliquer
une différence de potentiel. Il n’est donc pas possible de calculer des propriétés capaci-
tives. Dans ce chapitre, nous étudions des supercondensateurs modèles par dynamique
moléculaire et déterminons leur capacité ainsi qu’un certain nombre de propriétés locales
pour essayer de comprendre les différences de capacités observées. En effet, la capacité est
la propriété la plus importante dans l’optimisation des supercondensateurs.
6.1 Systèmes étudiés et stratégie d’équilibration
6.1.1 Systèmes étudiés
Nous avons choisi deux structures poreuses, GAP8 et QMD4x, qui ont la même taille de
pore moyenne (12.2 Å) et la même densité (1 g.cm−3) mais des structures très différentes.
La structure GAP8 est relativement régulière avec des “tunnels” alors que la structure
Figure 6.1 – a) Supercondensateurs modèles simulés au cours de ce travail : les anions
sont en vert, les cations en rouge et les atomes de carbone des électrodes en bleu. Les
atomes colorés en marron sont des atomes de carbone servant à empêcher les ions de
quitter la bôıte de simulation (pour ces simulations, il n’y a pas de conditions aux limites
périodiques dans la direction z). b) Distributions de la taille des pores pour les deux
structures étudiées ici.
QMD4x est très désordonnée. Ceci apparâıt clairement sur la figure 6.1 où l’on voit que
le carbone GAP8 à une seule taille de pore bien définie alors que la distribution de la
taille des pores pour le carbone QMD4x est beaucoup plus large. Ce choix arbitraire a été
nécessaire car il n’est pas possible de faire un grand nombre de calculs avec une différence
de potentiel appliquée, en raison des coûts de calculs importants. Bien qu’arbitraire, le
choix de deux structures très différentes, mais de même taille de pore moyenne peut per-
mettre d’obtenir des capacités différentes et de suggérer des directions pour l’optimisation
des supercondensateurs en fonction des constatations faites. Les supercondensateurs sont
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construits comme cela a été décrit dans la section 2.4.2. Les supercondensateurs ont donc
des électrodes symétriques.
6.1.2 Équilibration à potentiel constant
Chaque système modèle est soumis à deux différences de potentiel : 0 V et 1 V.
Nous souhaitons calculer la capacité et les autres propriétés à l’état d’équilibre, il faut
donc s’assurer que le système atteint bien cet équilibre. Dans le passé, les équilibrations à
potentiel constant n’étaient pas envisageables en raison de temps de calculs prohibitifs. Les
équilibrations étaient réalisées en appliquant une charge constante et les propriétés étaient
calculées sur de courtes trajectoires à potentiel constant [65,68]. Depuis, certains travaux
ont montré que l’application d’une charge constante implique une accélération importante
de la dynamique [91] et que l’évaluation du potentiel à appliquer suivant l’équilibration à
charge constante n’était pas évidente [66]. Certains travaux ont été réalisés intégralement
à potentiel constant [66, 67, 120], ce qui bien que préférable est parfois très coûteux en
temps de calcul. En effet, l’équilibration dure autour de 10 ns en général quand ce n’est
pas plus, ce qui peut être problématique pour de grands systèmes.
Nous avons décidé de voir s’il était possible d’accélérer l’équilibration des systèmes.
La première stratégie testée a été de ne calculer les charges sur les électrodes de carbone
que tous les N pas au lieu d’un calcul à chaque pas. Comme le calcul des charges est
l’étape limitante, cela permet en principe de beaucoup accélérer les calculs. Cependant,
cette stratégie n’a pas été fructueuse car l’augmentation de la charge en fonction du temps
était ralentie. Ceci est visible dans l’annexe 6.4.
Figure 6.2 – Évolution des charges totales portées par les électrodes au cours des simu-
lations effectuées pour les deux systèmes. L’application d’une différence de potentiel de
4 V au départ permet d’accélérer l’équilibration. Les lignes en bleu pointillé indiquent les
moments où l’on change le potentiel appliqué (de 4 V à 1 V, ligne de gauche) et où l’on
considère que l’équilibration est terminée (ligne de droite).
Dans des travaux précédents, il avait été observé que les systèmes atteignaient l’état
d’équilibre plus rapidement à un potentiel imposé plus grand [4, 92]. Nous avons donc
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essayé une deuxième stratégie dans laquelle on applique d’abord une potentiel de différence
de 4 V pendant quelques centaines de picosecondes avant d’appliquer une différence de
potentiel de 1 V. Cette stratégie a l’air plus efficace. En effet, en annexe, on peut voir
que pour le système testé (QMD1x), l’équilibration a l’air d’être terminée après environ
500 ps alors qu’on estime le temps d’équilibration à plus de 2500 ps pour l’application
d’une différence de potentiel de 1 V directement.
Les deux systèmes ont été équilibrés suivant cette seconde stratégie. La figure 6.2
montre les courbes d’évolution des charges totales portées par les électrodes. Dans les
deux cas, l’équilibration est un peu plus longue que dans l’exemple donné en annexe
mais semble terminée au bout de 2500 ps. Les données collectées au cours de la dernière
nanoseconde de simulation sont celles utilisées pour les analyses effectuées par la suite.
Il est intéressant de noter que le carbone GAP8 semble bénéficier d’une dynamique de
charge plus rapide que le carbone QMD4x. Ceci peut être dû à l’existence d’une migration
facilitée dans la direction des “tunnels” présents dans cette structure.
6.2 Capacités, charges atomiques et confinement
6.2.1 Calcul des capacités intégrales
La capacité intégrale d’un système est la quantité de charge stockée sur les électrodes





où < Qtot > est la charge moyenne portée par les atomes de l’électrode sous un potentiel
constant ∆ψ. Pour calculer la capacité intégrale d’une électrode, il suffit de connâıtre
la différence de potentiel appliquée entre les deux électrodes et la charge moyenne. La
charge moyenne est extraite des courbes montrées précédemment (cf figure 6.2). Dans
nos simulations, la différence de potentiel imposée est de 1 V. Comme le système est
symétrique, on peut estimer en premier abord que la chute de potentiel entre une électrode
et le bulk est 0.5 V.
Les charges totales portées par les électrodes de carbone des systèmes GAP8 et QMD4x
ainsi que les capacités correspondant à une électrode sont regroupées dans le tableau 6.1.
La comparaison des performances de supercondensateurs repose sur la normalisation de
la capacité par la masse de l’électrode, sa surface accessible ou son volume. Ici, nous
donnons uniquement les capacités massiques car la masse est une quantité bien définie,
au contraire de la surface accessible. D’après ces résultats, le carbone ordonné (GAP8) est
Système Charge totale (e) Capacité (F.g−1)
[BMI][PF6]/GAP08 38.6 134
[BMI][PF6]/QMD4x 21.2 88
Table 6.1 – Charges totales et capacités d’une électrode pour les systèmes avec les
électrodes GAP8 et QMD4x pour ∆ψ =1 V.
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bien plus performant avec une capacité d’électrode égale à 134 F.g−1 contre 88 F.g−1 pour
le carbone désordonné (QMD4x). De plus, les valeurs calculées sont proches des valeurs
observées expérimentalement [121] et même plutôt élevée pour le carbone GAP8.
6.2.2 Quantités d’ions adsorbées et histogrammes de charges
Pour comprendre l’origine de cette grande différence de capacité, nous nous intéressons
dans un premier temps à des propriétés non locales. Il a été montré à plusieurs reprises que,
en accord avec un simple principe d’électroneutralité, la charge portée par une électrode
est égale à l’opposé de la charge correspondant aux ions adsorbés [122,123]. Nous devrions
donc trouver une différence entre les deux systèmes. La figure 6.3 donne les quantités d’ions
adsorbés aux potentiels 0 V et 1 V.
Figure 6.3 – À gauche : Quantités d’ions adsorbés dans les deux structures GAP8 et
QMD4x en fonction du potentiel appliqué (pour chaque ion). À droite : Histogrammes
des charges portées par les atomes des électrodes.
Il est intéressant de voir que la quantité d’ions adsorbés est plus grande pour le GAP8,
quel que soit le potentiel appliqué. Le fait qu’il y ait moins d’ions adsorbés dans les
carbones désordonnés avait déjà été observé pour les carbones neutres dans le chapitre 2.
Par ailleurs, la valeur absolue de charge ionique au sein des pores, |Nanions −Ncations| est
plus importante pour la structure ordonnée que pour la structure désordonnée, en accord
avec les valeurs de capacité. Mise en perspective avec la dynamique de charge plus rapide
pour le GAP8, cette constatation semble indique une meilleure accessibilité des pores pour
le GAP8. L’organisation des ions dans les pores est probablement également influencée
par la structure du carbone, comme cela sera étudié par la suite.
La quantité d’ions adsorbés et leur localisation peut aussi avoir un impact important
sur la valeur des charges atomiques portées par chaque carbone. La figure 6.3 montre les
histogrammes de charges instantanées sur les atomes de carbone pour les deux systèmes.
Il est intéressant de noter que les histogrammes de charges atomiques moyennées sur
l’ensemble de la trajectoire sont similaires. Ces histogrammes démontrent une fois encore
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la grande différence entre les deux systèmes. Pour le carbone désordonné, de nombreux
atomes de carbone ont une charge nulle ou proche de zéro, ce qui rend le stockage de charge
inefficace. Pour le carbone ordonné, au contraire, il y a beaucoup de charges autour de
± 0.01 e et peu de charges proches de zéro.
6.2.3 Degrés de confinement
La charge portée un atome de carbone dépend à la fois du potentiel appliqué et de la
configuration de l’électrolyte à proximité. Pour caractériser le comportement du liquide
à proximité des atomes de carbone nous avons calculé les degrés de confinement des ions
confinés. La figure 6.4 montre la distribution de degré de confinement des anions et des
cations confinés dans les deux structures en fonction de potentiel appliqué. La première
Figure 6.4 – Distributions des DoC des ions adsorbés dans les électrodes positives et
négatives des structures GAP8 et QMD4X avec une différence de potentiel de 0 V et 1 V.
remarque que nous pouvons faire est que les ions sont plus confinés dans le carbone
GAP8 que dans le carbone QMD4x. Ceci favorise probablement les charges atomiques
plus grandes observées sur le carbone ordonné. Dans la structure GAP8, les ions, plus
proches des atomes de carbone génèrent une polarisation plus importante de ces derniers.
En prenant les systèmes à 0 V comme référence, à l’électrode GAP8 positive nous
constatons que le DoC des anions reste quasiment le même à part pour l’apparition d’une
bosse vers un grand degré de confinement de 19%. Ce pic correspond sûrement à la
formation d’une population d’anions plus confinés mais le peu de différence entre les
électrodes neutre et chargée positivement montre que la plupart des anions sont déjà
adsorbés à la surface de carbone dans l’électrode neutre. Pour la structure QMD4x, le
changement de confinement est plus remarquable : les anions deviennent plus confinés.
Dans l’électrode négative GAP8, les distributions de DoC des anions montrent un décalage
vers les degrés de confinement moins importants sans modification de l’allure de la courbe.
Ceci suggère que les anions qui restent dans l’électrode ne changent pas nécessairement
de type de site d’adsorption mais s’éloignent de la surface. Pour le carbone QMD4x en
revanche, l’allure de la courbe est modifiée. Pour les cations le processus de confinement
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et déconfinement est bien présent avec le changement de potentiel mais moins marqué que
pour les anions. C’est-à-dire que bien que participant aux mécanismes d’asorption/désor-
ption et donc au stockage de charge, la structure locale des cations adsorbés dans les pores
est peu influencée par le potentiel appliqué.
6.3 Charges atomiques locales et accessibilité des a-
tomes de carbone
Jusqu’ici, nous avons étudié des propriétés décrivant le comportement et la configu-
ration du liquide ionique dans les électrodes, et les charges atomiques, d’une manière
générale, sans information spatiale. Dans cette partie, nous essayons de préciser où les
charges atomiques les plus proches de zéro et les plus grandes sont localisées et pourquoi.
Comme la charge portée par les atomes de carbone dépend à la fois du potentiel appliqué
et du liquide à proximité, on peut penser que les charges avec une valeur proche de
zéro sont dans des zones peu accessibles de la structure. Nous allons donc visualiser les
charges portées par les atomes des électrodes et les atomes “isolés”. Le terme d’atomes
isolés désigne ici les atomes de carbone qui ne sont à proximité direct d’aucun ion de
l’électrolyte.
Pour déterminer si un atome de carbone est isolé, on vérifie s’il y a au moins un ion à
une distance inférieure à Rcut dans la bôıte de simulation. S’il n’y a aucun ion à proximité,
le carbone est considéré comme isolé. Rcut est la distance correspondant à la limite de la
première sphère de coordination entre carbone et anion ou entre carbone et cation, c’est-
à-dire le premier minimum de la fonction de distribution radiale. Un carbone peut être
isolé durant toute la durée de la trajectoire, pour une partie ou pas du tout. Le tableau 6.2
rassemble le nombre de carbones qui sont isolés pour la trajectoire entière pour les deux
types de carbone. Pour le carbone GAP8, tous les atomes de carbone ou presque sont en
contact au moins une partie du temps avec des ions. Pour le carbone QMD4x au contraire,
une proportion importante des carbones n’est jamais en contact avec le liquide ionique.
Ceci est tout à fait en accord avec un nombre important de carbones ayant une charge
nulle dans le cas de QMD4x.
Électrode GAP8 QMD4x
Négative 2 (∼ 0%) 924 (24%)
Positive 0 (0%) 620 (16%)
Table 6.2 – Nombres d’atomes de carbones isolés du liquide ionique pendant toute la
durée de la trajectoire pour les deux systèmes. Le pourcentage que cela représente par
rapport au nombre total d’atomes dans l’électrode est indiqué entre parenthèses.
Les figures 6.5 et 6.6 présentent une visualisation des charges atomiques moyennées
sur la phase de production et de la fraction du temps où les atomes de carbones sont isolés
les deux structures GAP8 et QMD4X.
Pour le carbone GAP8, que ce soit dans l’électrode positive ou négative, il y a peu
de carbones qui ont un “pourcentage d’isolement” important. Les quelques zones où les
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Figure 6.5 – Visualisation des charges atomiques moyennes et des pourcentages du temps
où les atomes sont isolés du liquide ionique pour les électrodes négatives des deux systèmes
à 1 V. Quelques zones sont mises en valeur et discutées dans le texte. Ces images ont été
générées à l’aide du logiciel VMD [106].
atomes de carbones sont isolés correspondent à une région “en entonnoir” repérée par
un cercle en pointillés rouges. Les carbones présents dans ces zones ont effectivement des
charges proches de zéro (colorées en vert). Il faut toutefois noter que les charges sont loin
d’être homogènes sur le reste de la structure, en accord avec les histogrammes de charges
données dans la figue 6.3.
Pour le carbone QMD4x, il est plus difficile d’analyser les résultats. Les carbones
entourant le grand pore présent dans la structure semblent être moins isolés et avec des
charges variables. Il y a à l’inverse des zones où les carbones sont isolés la plus grande
partie du temps et ces zones semblent correspondre à des charges atomiques proches de
zéro. Ceci dit, la correspondance n’est pas parfaite. Comme nous travaillons ici avec les
charges atomiques moyennes et les fractions du temps où les carbones sont isolés, cela
peut rendre les résultats moins visibles. D’autre part, la charge d’un atome de carbone
dépend aussi des carbones voisins, quelque chose qui n’est pas pris en compte dans cette
analyse simplifiée.
Bien qu’imparfaite, l’analyse menée dans ce chapitre confirme qu’un carbone avec
des atomes de carbones inaccessibles sera probablement moins performant en termes de
propriétés capacitives. S’il y a peu de différence entre les carbones isolés à charge nulle et
à potentiel non nul, ceci peut constituer une étape de screening peu coûteuse en temps
de simulation pour évaluer des carbones intéressants pour le stockage d’énergie. Ceci sera
exploré dans le futur en comparant ces quantités pour les carbones étudiés ici puis en
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Figure 6.6 – Visualisation des charges atomiques moyennes et des pourcentages du temps
où les atomes sont isolés du liquide ionique pour les électrodes positives des deux systèmes
à 1 V. Ces images ont été générées à l’aide du logiciel VMD [106].
étudiant un ensemble de carbones plus important, par exemple ceux étudiés par Liu et
al. [66] pour lesquelles les capacités ont déjà été calculées.
6.4 Conclusion
Nous avons réalisé des simulations pour deux supercondensateurs modèles, avec des
électrodes de structures différentes mais ayant une même densité et une même taille de
pore moyenne. L’un des supercondensateurs a des électrodes de structure régulière et
l’autre a des électrodes de structure désordonnée. Les simulations montrent que le carbone
régulier a une capacité plus grande que le carbone désordonné. L’étude de la structure et
les propriétés de liquide ionique confiné et l’analyse des charges portées par les atomes des
électrodes confirment que ces propriétés sont très différentes pour les deux systèmes. En
particulier, nous avons montré que le carbone désordonné présente de nombreux carbones
avec une charge proche de zéro en accord avec des ions globalement moins confinés et une
fraction importante des carbones n’étant jamais à proximité de l’électrolyte. La dernière
analyse portant sur le lien entre les carbones isolés et les charges portées par les atomes
de carbone suggère une possibilité d’identification de carbones prometteurs avant même




L’objectif de cette thèse était d’étudier de façon systématique les relations entre les
propriétés d’un liquide ionique pur confiné et la structure de carbones nanoporeux. Dans
le passé, il a été montré que les ions pouvaient entrer dans des pores de taille sub-
nanométrique, conduisant à une forte augmentation de capacité. Cette observation, depuis
assez bien comprise, ne permet cependant pas de savoir s’il est possible d’obtenir des ca-
pacités encore plus grandes. En effet, en raison de la structure complexe des électrodes
et de la nature de l’électrolyte (solution concentrée), il est difficile de prédire les per-
formances électrochimiques de ces systèmes. Pour progresser, nous avons besoin d’une
meilleure connaissance fondamentale du transport ionique et de la structure locale de
l’électrolyte dans les pores.
La dynamique moléculaire semble le bon choix qui nous a permis d’explorer un grand
nombre de systèmes tout en ayant accès aux phénomènes survenant à l’échelle microscopi-
que. Des carbones poreux de structure ordonnée qui étaient l’élément manquant entre les
structures trop simples, telles que les structures planes et les nanotubes, et les structures
désordonnées réalistes ont été utilisées. De plus, l’utilisation d’un modèle gros grains nous
a permis de faire varier simplement la taille de l’anion et d’observer les conséquences d’un
tel changement sur les propriétés du liquide confiné. Ainsi, la méthodologie employée nous
a permis d’effectuer des études sur plusieurs types de systèmes allant de systèmes neutres
à des systèmes subissant l’effet d’une différence de potentiel.
Dans un premier temps, nous avons effectué une étude systématique de l’effet de la
taille de l’anion sur le comportement du liquide ionique dans les structures ordonnées.
Nous avons montré que le coefficient de diffusion augmente lorsque la quantité totale
d’ions adsorbés augmente. Nous avons expliqué ce résultat surprenant par la localisation
des ions dans les pores grâce à la détermination des densités locales et des degrés de
confinés pour les ions adsorbés. Plus l’anion est petit, plus il y a d’ions adsorbés et plus
les ions supplémentaires occupent des sites à faible confinement où ils diffusent plus vite.
Dans un second temps, les simulations de dynamique moléculaire nous ont permis
d’étudier les effets de certains descripteurs des structures carbonées tels que la taille et
la topologie des pores. Nous avons montré que plus la taille des pores augmente plus
les propriétés du liquide ionique tendent vers les propriétés de bulk, en accord avec des
résultats de la littérature pour des pores moins complexes. L’influence de la topologie est
plus difficile à aborder mais nous a permis de faire des observations intéressantes. Il est
apparu par exemple que les ions sont plus confinés dans des pores de taille intermédiaires
que dans les pores les plus petits. De plus, la quantité totale d’ions adsorbés semble corrélée
avec le ratio entre le diamètre de pore limitant et le diamètre de pore maximal.
Nous avons également étudié l’influence de la présence de groupes fonctionnels de
surface (-O et -H) sur les propriétés du liquide ionique confiné. Nous avons effectué des
simulations avec des carbones de type  Zeolite Templated Carbons , de structure or-
donnée, avec et sans groupes fonctionnels. Nos simulations ont montré que les coefficients
de diffusion des ions sont plus grands pour les carbones fonctionnalisés, en accord avec les
résultats expérimentaux. L’influence relative du changement de structure et de la nature
chimique du matériau a été étudiée en remplaçant les groupes fonctionnels par des atomes
de carbone et a montré que, pour la quantité d’ions adsorbés, la structure a plus d’impact
que les groupements fonctionnels, mais que pour les coefficients de diffusion, la nature
chimique semble avoir une certaine importance. Ce travail nous a aussi permis d’aborder
la question de la flexibilité du carbone, une étude qui mériterait d’être poursuivie sur un
plus grand nombre de carbones car la flexibilité dynamique semble engendrer une diffusion
plus importante malgré des propriétés structurales presque inchangées.
Enfin, nous avons réalisé des simulations pour deux supercondensateurs modèles sous
deux différences de potentiel (0 V et 1 V), avec des électrodes de structures différentes
mais ayant une même densité et une même taille de pore moyenne. L’un des supercon-
densateurs a des électrodes de structure régulière et l’autre a des électrodes de structure
désordonnée. Les simulations ont montré que le carbone régulier a une capacité plus grande
que le carbone désordonné. L’analyse des charges portées par les atomes des électrodes et
de la localisation des ions adsorbés indiquent que la faible capacité du carbone désordonné
est probablement liée à l’existence de nombreux carbones inaccessibles au liquide. Des
simulations à potentiel constant plus élevé, notamment à 3 V, sont en cours de réalisation
pour mieux appréhender l’effet de potentiels plus grands. D’autre part, l’identification des
carbones inaccessibles au liquide pourrait éventuellement être réalisée avec des simulations
sans différence de potentiel, ce qui permettrait de déterminer les carbones prometteurs
pour des applications de stockage d’énergie avec un coût de calcul limité.
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Figure B1 : Distributions des DoCs pour les anions confinés dans les carbones de type





Figure C1 : Comparaison des courbes d’évolution de la charge totale portée par l’électrode




Les supercondensateurs sont des systèmes de stockage d’énergie non faradiques. Leur
processus de charge-décharge, de nature électrostatique, est basé sur l’adsorption-désor-
ption d’ions de l’électrolyte à la surface des électrodes. Ceci permet aux supercondensa-
teurs d’avoir une excellente performance en terme de puissance par rapport aux systèmes
faradiques comme les batteries. En revanche, ils se caractérisent par une relativement
faible densité d’énergie. Les supercondensateurs de type carbone – carbone, étudiés ici,
utilisent des carbones poreux comme matériaux d’électrodes. L’examen des relations entre
les caractéristiques de ces systèmes et leurs propriétés électrochimiques peuvent permettre
de mieux les optimiser. Dans le passé, il a été montré que les ions pouvaient entrer dans
des pores de taille sub-nanométrique, conduisant à une forte augmentation de capacité.
Cette observation, depuis assez bien comprise, ne permet cependant pas de savoir s’il est
possible d’obtenir des capacités encore plus grandes. En effet, en raison de la structure
complexe des électrodes et de la nature de l’électrolyte (solution concentrée), il est difficile
de prédire les performances électrochimiques de ces systèmes. Pour progresser, nous avons
besoin d’une meilleure connaissance fondamentale du transport ionique et de la structure
locale de l’électrolyte dans les pores.
Dans cette thèse, nous avons réalisé des simulations de dynamique moléculaire classique
pour déterminer les propriétés dynamiques et structurales de deux types de systèmes avec
soit un carbone neutre soit deux électrodes de carbones en contact avec un liquide ionique.
Nous nous sommes d’abord concentrés sur des carbones poreux de structure ordonnée.
Ceci nous a permis de faire varier systématiquement certains descripteurs géométriques,
tels que la taille des pores et la taille des ions. Nous avons déterminé les propriétés structu-
rales et dynamiques et montré que les coefficients de diffusion des ions augmentent quand
la taille de l’anion diminue et, de manière surprenante, quand la quantité d’ions adsorbés
dans les pores augmente. Ces résultats ont pu être interprétés en termes de degrés de
confinement. Nous avons également étudié l’influence de la présence de groupes fonction-
nels de surface (-O et -H) sur les propriétés du liquide ionique confiné. Nous avons effectué
des simulations avec des répliques de zéolite, de structure ordonnée, avec et sans groupes
fonctionnels. Nos simulations montrent que les coefficients de diffusion des ions sont plus
grands pour les carbones fonctionnalisés, en accord avec les résultats expérimentaux. L’in-
fluence relative du changement de structure et de la nature chimique du matériau a été
étudiée en remplaçant les groupes fonctionnels par des atomes de carbones et a montré
que, pour la quantité d’ions adsorbés, la structure a plus d’impact que les groupements
fonctionnels, mais que pour les coefficients de diffusion, la nature chimique semble avoir
une certaine importance. Enfin, nous avons réalisé des simulations pour deux supercon-
densateurs modèles, avec des électrodes de structures différentes mais ayant une même
densité et une même taille de pore moyenne. L’un des supercondensateurs a des électrodes
de structure régulière et l’autre a des électrodes de structure désordonnée. Les simulations
montrent que le carbone régulier a une capacité plus grande que le carbone désordonné.
L’analyse des charges portées par les atomes des électrodes et de la localisation des ions
adsorbés indiquent que la faible capacité du carbone désordonné est liée à l’existence de
nombreux carbones inaccessibles au liquide.

Abstract
Supercapacitors are non-faradaic energy storage systems. Their electrostatic charge-
discharge process is based on the adsorption-desorption of electrolyte ions on the surface
of the electrodes. This allows supercapacitors to have an excellent performance in terms of
power compared to faradaic systems such as batteries. However, they are characterized by
a relatively low energy density. Carbon-carbon supercapacitors, studied here, use porous
carbons as electrode materials. Examining the relationships between the characteristics
of these systems and their electrochemical properties can allow for their optimization.
In the past, it has been shown that ions can enter the pores of sub-nanometric size,
leading to a large increase in capacitance. This observation, which has been fairly well
understood since then, does not allow us to conclude whether it is possible to obtain even
greater capacitances. Indeed, due to the complex structure of the electrodes and the nature
of the electrolyte (concentrated solution), it is difficult to predict the electrochemical
performance of these systems. To progress, we need a better fundamental understanding
of ion transport and local structure of the electrolyte in the pores.
In this thesis, we carried out classical molecular dynamics simulations to determine
the dynamic and structural properties of two types of systems with either a neutral car-
bon or two carbon electrodes in contact with an ionic liquid. We first focused on porous
carbons with an ordered structure. This allowed us to systematically vary certain geo-
metric descriptors, such as the pore size and the ion size. We determined the quantity
of ions confined in the pores and their diffusion coefficients and showed that the diffu-
sion coefficients of the ions increase when the anion size decreases and, surprisingly, when
the quantity of ions adsorbed in the pores increases. These results could be interpreted in
terms of degrees of confinement. We also studied the influence of the presence of functional
surface groups (-O and -H) on the properties of the confined ionic liquid. We carried out
simulations with zeolite templated carbons, which have an ordered structure, with and
without functional groups. Our simulations show that the ion diffusion coefficients are
greater for the functionalized carbons, in agreement with the experimental results. The
relative influence of the change in structure and the chemical nature of the material has
been studied by replacing functional groups with carbon atoms and has shown that, for
quantities of adsorbed ions, the structure has more impact than functional groups but, for
diffusion, the chemical nature of the surface groups has some impact. Finally, we carried
out simulations for two model supercapacitors, with electrodes having different structures
but the same density and the same average pore size. One of the supercapacitors has elec-
trodes of regular structure and the other has disordered electrodes. The simulations show
that the regular carbon has a greater capacity than the disordered carbon. The analysis
of the charges carried by the electrode atoms and the localisation of the adsorbed ions
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